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Summary

Drinking water contaminated with arsenic causes significant problem at some
regions of Hungary. The effect of arsenic on human organism has been known
for a long time, but the solving of the real problem was started only in the 80’s.
The standard, which was prepared at that time, allows 50 pg/l arsenic in the
drinking water in Hungary.

The European guideline issued at the end of 1998 determined the maximum level
of arsenic in drinking water at 10ug/l. The European Union (EU) gives ten years
transition period to adopt the strict regulations. Hungary must adopt this 10ug/I
limit after accession to the EU.

The arsenic and its compounds are well known as carcinogenic substances, the
permanent, great arsenic intake causes poisoning. Nevertheless the arsenic is
considered as an essential trace element too.

Arsenic belongs to frequently appearing microelements in water, coming from
deep-layer waters, so it has geological origin.

The literary data published up to now referring that nano-filtration belonging into
membrane filtration group can be suitable for removing ions with two and three
valences as well, depending the characters of the ion and the type of the
membrane.

During my experiments the possibility of adaptation of nano-filtration known as
the most up to date method for reducing the arsenic content of drinking water
was investigated. This technology is careful of environment, its deploy costs are
relatively low and the arising waste materials are insignificant.

The goals of my experiments are investigation of six different membranes
representing the whole nano-filtration area and comparison of their properties in
order to see their capability of arsenic retention. The effects of some technical
(recirculation volume flow, trans-membrane pressure) and environmental
parameters onto arsenic retention as well as the influence of different oxidation
status of arsenic onto filtering properties were examined.

Beyond retention the flux of the retentate was measured systematically to get to
know the influence of above mentioned factors onto flux.

Both the retentions and the filtering performances were specified and described
numerically by setting up regression equations.

Flux experiments presented an opportunity for precise observation and
description of one of the interesting phenomenon (spectacular flux attribute that
derives from reverse osmosis but applicable for nano-filtration too) of membrane
filtration, and setting up a descriptive model and determining its coefficient
relating to drinking water.

During setting up the model the events (changing of concentration, polarisation
layer thickness) which took place at the wall of the membrane placed into the
equipment functioning at our department were examined.

During my experiments first model solutions, than later real well water were used.
It was investigated weather the result experienced at model solutions are valid in
the case of well waters too.

In the course of well water experiments the opportunity of examining further
cation retention’s and of comparing these retention’s raised.

The results of these thesis’s on the one hand give the possibility of planning an
arsenic removing equipment, on the other hand present a method in that case
when environmental circumstances of the water source are significantly different
from the arsenic contaminated water source wells of southern Hungary.
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1. BEVEZETES

Magyarorszag egyes terlletein jelentos gondot okoz az arzénnal
szennyezett ivoviz. Az arzén emberi szervezetre gyakorolt hatdsa
viszonylag régota ismert, am a probléma valodi megoldasa a nyolcvanas
években kezdodott. Az ekkor kialakitott (1989) és maig is érvényben lévo
szabvany az Europaban a hetvenes évek végén kialakitott és 1980-ban
megjelent eloirdsok alapjan késziilt el, és 50ug/L arzén kibocsajtast enged
meg. Ennek értelmében erre az értékre méretezték az arzénmentesito
berendezéseket, amelyek viszonylag kis koltséggel atalakithatéak, de
maximum 30ug/L kibocséjtési értékre.

Az 1998 végén kiadott eurdpai iranyelv 10ug/L-ben &llapitotta meg a
maximalisan az ivOvizben lévo arzén mennyiségét. Az EU tagallamainak
tiz év tarelmi idot ad a szigord hatarértékek betartataséara.
Magyarorszagnak az EU csatlakozas utan biztosan at kell vennie az eloirt
10ug/l-es hatarértéket.

Az arzeén, illetve vegyulletei mar régota ismert karcinogén anyagok, tartos,
nagy mennyiségu arzénbevitel arzénmérgezést okoz, azonban
esszencialis nyomelemnek tartjdk. Az arzén a vizekben gyakran elofordulo
mikroelemek kozé tartozik, hazankban mélységi vizad6 rétegekbol
szarmazik, tehat geoldgiai eredetu.

Az eddig megjelent irodalmi adatok arra utalnak, hogy a membranszuro

technoldgidk csoportjaba tartoz6 nanoszurés alkalmas lehet két és harom



vegyértéku ionok eltavolitdsara is flggoen az ion sajatsagaitdl és a
membran tipusatol.

Kisérleteimben a nanoszurés, mint az egyik legljabb szurési eljaras
alkalmazhat6sagat vizsgéltam az ivovizek arzéntartalmanak
csokkentésére. Ez a technoldgia kérnyezetkimélo, és telepitési kdltségeit
tekintve aranylag alacsony, valamint a keletkezo hulladék mennyisége

elenyészo.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 Azivoviz minoségi kbvetelményei

Az 1980-ban kiadott, emberi fogyasztassal kapcsolatos a viz minoségére
vonatkoz6 80/778/EEC EU direktiva alapjan készilt el a mai napig
érvényben |évo magyar szabvany.

A direktiva jellegzetessége, hogy tartalmaz egy hatarértéket,
valamint egy irdny értéket. Az 1. Melléklete hat csoportra osztja a
paramétereket:

A Organoleptikus

B Fiziko - kémiai

C Nem kivanatos anyagok

D Toxikus anyagok

E Mikrobiologiai

F Lagyitott viz minimalis elvarasai

Az A csoport tartalmazza a szinnel, a zavarossaggal, az izzel és az illattal
kapcsolatos elvarasokat. A B csoportba soroltak tobbek kozott a
homérséklet, a pH, a vezetoképesség, a klorid, szulfat, Ca, Mg irany
értékeit. A C csoportban talalhatdéak a nitrit, nitrat, vas, magnézium, réz,
cink adatai. Az arzént a mérgezo anyagok kozott tlntették fel a D
csoportban, maximalis értékét 50 ug/L-ben hataroztdk meg. A csoport
jellegzetessége, hogy ez az egyetlen, ahol egyéltalan nincs iranyelv
meghatarozva. Az E csoport tovabbi két részre oszthatd: azon mikrobak,
melyek nem lehetnek az ivOvizben, valamint az 6sszes baktériumra
vonatkoz6 hatérértékek. Az F csoport eltér az elozoektol, hiszen itt
minimalis értékeket hataroztak meg, példaul a pH-ra és az 0Osszes
keménységre vonatkozoéan.

Az 1989-ben jovahagyott és 1990. januar 1.-tol a mai napig érvényben
lévo MSZ 450/1-1989 magyar szabvany négy tablazatban foglalja 6ssze a
minoségi kdvetelményeket.

1. A mérgezo anyag

2. A viznyerohely jellegétol (felszini vizbol nyert ivoviz, talajviz, védett
rétegviz) figgetlen hatarértéekek

3. Aviznyerohely jellegétol figgo hatarértékek

4. Egyedi kutas vizelldtds esetén a ,turheto” kategoriara vonatkoz6
enyhébb hatarértékek

Az 1. Tablazat csak egyetlen értéket, azaz hatarértéket ir elo, és ez
tartalmazza az arzénre vonatkozé megengedett koncentraciot, mely
50ug/L. A 2. Tablazat foglalja 6ssze a homérsékletre, zavarossagra,
lebego anyagra, vezetoképességre vonatkozo értékeket, tovabba a pH -ra
és az 0sszes keménységre egy legalabb és egy legfeljebb értéket is
tartalmaz. A 3. Tablazat vonatkozik az ammodnium, nitrit, nitrat és a KOI
értékre. A 4. Tablazat 6sszes keménységet, vasat, mangant, nitrat és KOI
értékeket szab meg.



Nem minositheto ivoviznek, ha az 1. és 4., tdblazat értékeit meghaladja
valamint, vagy a 2.,3., tablazat hatarértékeinek oszlopat meghaladja a
halozatba bejut6 viz barmely paramétere.

1993-ban WHO (World Health Organization) adta ki Genfben azon

ivévizminoségre vonatkoz6 iranyelveket, mely alapjdn az Eurdpai
Kdzbsség tagallaminak ivoviz minoségi eloirasaikat meg kell fogalmazni.
A Guidelines for drinking water quality 2. mellékletében 6t tdblazatban
foglalja az iranyado értékeket.

bakterolégiai

2.A. szervetlen alkotok

2.B  szerves alkotok

2.C  peszticidek

2.D fertotlenito szerek és mellék termékeik

3. vegyszerek
4, radioaktiv anyagok
5. az ivoviz 6sszetevoi és paraméterei

Az arzén megengedett koncentracidja 0,01 mg/L.

Az elozo irdnyelvek alapjan készitett el az Eurdpai Kdozosség a 1998
november 25-én kiadott és december 5-tol érvényes 98/83/EC direktivajat,
amely az eloirdsok bevezetésére 6t éves futamidot engedélyez. Az elso
melléklet ,csupan” harom csoportra osztja az eloirt értékeket.

A mikrobioldgiai
B vegyi anyagok
C jelzo paraméterek

Az A tablazat Escherichia colit és Enterococcust nem engedélyez 100
mL-ben. A B tablazatban az arzén mellett — melynek megengedett
maximalis értéke 10 ug — kerdlt feltiintetésre a nitrit, a nitrat, a peszticidek.
A C tablazat tartalmazza a pH, szin, iz, vezetoképesség, vas és
érdekességként a clostridium perfringens, coliform baktérium értékeit.

Az Orszagos Kozegészséglgyi Intézet-bol (OKI) kapott informéciok

alapjan mar készul az Uj magyar eloirads, az EU direktiva alapjan, mely
val6szinuleg szabvéany helyett k6zlény formaban 1ép érvénybe.
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2.2 Az arzén

2.2.1 Fontosabb arzénvegyiletek

Az arzén, ill vegyuletei mar régota ismert mérgezo anyagok. Mar az 6kori
Romai Birodalomban is hasznaltak mint eros mérget (Brindle, 1993) Az
arzén a vizekben gyakran elofordul6 mikroelemek kozé tartozik. A
foldkéregbol (foleg régi kozet-képzodményekbol) juthat a talajvizbe
valamint a tobbi édes és tengervizbe. Ennek lehetnek természetes és
mesterséges okai. Természetes példaul : vulkanikus mukodés, arzén
tartalmu hoforrdsok, természetes erézid. Mesterséges: koolaj kitermelés,
félvezetogyartds, szénégetés, érc feldolgozas, mezogazdasagban a
ndévényveédo szerek és egyéb adalékanyagok adagolasa.

Az arzén amfoter elem,+5, +3, 0, -3 vegyértéku formaban, szerves és
szervetlen alakban is elofordul. A természetes vizi rendszerekre jellemzo
redox potencial és pH esetében csak a +3 és a +5 allapotok stabilak.
Kdrnyezetiinkben szamos szerves és szervetlen arzénvegyilet talalhato,
amelyekben az arzén kilonféle oxidacios allapotu lehet. Oxidalt allapotban
leginkabb +5 (arzenat) formaban, mint az arzénsav (H3AsO4) anionja, €s
harom vegyértéku (arzenit) formaban, mint arzénes sav (H3AsO3) anionja

vagy arzénes anhidrid fordul elo. A 0 oxidaciés allapotu arzén, az As
(fém), a -3 oxidacios allapotu arzén az arzén hidrogén (H3As). Szamos
asvanyban van jelen, foleg mint a réz, nikkel, vas arzenidjei, vagy mint
arzénszulfid vagy oxid. Szulfidok jelenlétében az AsS (realgar) vagy az
AspS3 (arzéntriszulfid) csapadék sziunteti meg az oldhatdé As(lll) format.

Egyébb gyakran elofordul6é vegyiletformak: a monometil-arzonsav, a
dimetil-arzonsav, a fenil-arzonsav, az arzeno-betén, az arzeno-kolin,
valamint a kulénbdzo arzeno-lipidek és arzeno-cukrok.

2.2.2 Az arzén élettani hatasa

Mint &svanyi elem szintelen, szagtalan, altalaban kis koncentraciékban
fordul elo (ug/L) ezért csak analitikai vizsgalatokkal lehet kimutatni a
jelenlétét.

Az arzén toxicitasa kémiai form4jatol fligg. Az arzenit (a harom vegyértéku
szervetlen fajta) a biolégiai rendszerekben joval toxikusabb, mint az
arzenat. A szervetlen form4ju arzén mérgezobb, mint a szerves kétésben
lévo. Az ember szempontjabdl a konnyen felszivédé arzénvegyiileteket
jelentosen toxikusnak kell tekinteni. (PAIS 2000):

2.1. tablazat Arzénvegyulet-formak mérgezo dozisai

Vegyuletforma Kémiai 0sszetétel LDso, mg/kg
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Arzén-hidrogén AsH; 3

Kalim-arzenit K3AsOs3 14
Arzén-trioxid As,05 20
Fenil-arzénsav CsHs — H,ASO,4 50
Dimetil-arzénessav  (CH3), — HAsO3 700-2000
Arzeno- kolin (CH3)3 — As- CH, — CH,OH 10 000
Arzeno-betain (CH3); — As- CH, —COOH 10000

Az arzén mérgezo hatasa emberben elsosorban az arzénoxidnak és az
arzenitnek a szulfhidril-enzimek gatlé hatdsanak tulajdonithat6, amely
valészinlleg a sejt karosodasdban az elso |épés. Az arzenat-ion a
foszforilacié kiiktatdsaval arzenat-észtert képez, amelynek szerepe az
ember anyagcseréjében ismeretlen. A szervezetbe bejutd arzént az
egészséges majmukddés esetén a szervezet Kilriti, jelentos részét a
vizelettel metilarzén és dimetilarzén formajaban. Ezek a metabolitok az
eredeti arzén formanal kevésbé toxikusak. Az orvosi szakirodalom szerint
ez a detoxikal6 mechanizmus éaltalaban 200-250 pg/nap bevitelig mukddik
egészséges felnotteknél. Ha ezt meghaladja a bevitt arzén mennyisége ,
akkor egyéb metabolizaciés utak is megnyilnak , igy az arzén jelentos
része pl. a keratinba (bor hdmrétege, szorzet, kérmdok) épul be. A kronikus
arzén hatasnak egyébbként az is az egyik kimutatdsi médja, hogy a
kormok és a haj arzéntartalmat vizsgéljak. llyen mérést hajtottak végre
Nyugat-Teherdnban. Az arzén mennyiségét hataroztak meg az egyedek
hajabol, a vizsgalt csoportok arzén mentes, valamint arzén tartalmu
ivovizeket fogyasztottak. (PAZIRENDEH és BRATI 1998)

Tartds arzénmérgezés tlnetei a nagymértéku fogyas, borszinvaltozas,
hasi fajdalom, émelygés, hanyinger, hasmenés, belso szervi elvaltozasok,
idegi bantalmak, amelyek fulzugéast és a végtagok zsibbadtsagat okozzak.
Kdzismert az arzén rakkelto hatasa. Ahol magas arzéntartalmi vizet
fogyasztanak, ott megfigyelték, hogy nagyobb a holyagrak, borrak, tidorak
elofordulasanak valészinusége.

Ezt a tényt igazolja PONTIUS is (1995):

2.2. tablazat Arzénnal szennyezett viz okozta megbetegedések
valészinusége

A medfigyelt csoprot &ltal Megbetegedések Borrakos megbetegedésekbol val6
fogyasztott viz max. As szinte valészinusége meggyogyulasok szama (1000 fobol)
(Hg/L)

2 10" 127

5 2,5x10™ 74

10 5x10™ 34

20 10°® 18

50 2,5x107° 8

A szervetlen arzén igazolhatéan karcinogén az emberi szervezetre és a
WHO az elso osztalyba sorolja. A relativ magas bor és méas rakos
megbetegedés novekedik a nagy arzén tartalma elfogyasztott viz
mennyiségével és a megfigyelt populacié életkoraval. (Guidelines for
drinkig water quality, 2., 1993.)
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A kéaros hatdsa mellett esszencidlis nyomelemnek tartjdk és igen kis
mennyiségben a szervezetnek szilksége van ra.

2.2.4 Eloforduldsa

A foldkéregben 0,0002 %-nal kisebb mennyiségben van jelen. (OLLOS
1996) Anionként és kationként is szamos asvany 0ssze-tételében
szerepel, tobbnyire a kénnel egytitt. Legfontosabb asvanya az arzenopirit.
Bar 0nall6, pontosabban a higannyal és/vagy az antimonnal kdzo6s
lelohelyei is vannak, a vilagtermelés javat az arany-, réz-, cink- 6lom- és
kobalt-banyaszat melléktermékeként nyerik Ki.

2.3. tablazat Néhany természetes kbzeg atlagos arzéntartalma:

Kozeg As tartalom
Koszén 5-45 gt
Pernye, korom 440 gt
Koolaj 0,2—-0,3 mg/L
Folyoviz 1,7 pg/L
Tengerviz 3,7 ug/L
Asvanyvizek 1 -190 pg/L

Levego (eurdpai atlag) 16 ng/m®

A novények - fitotoxikus hatdsa miatt - viszonylag kevés arzént
tartalmaznak, igy a gabonaféléknél kb. 0,04 g/t-t (szaraz-anyagra
szamitva).

Allati szervezeteknél hasonlo a helyzet pl. édesvizi halaknal 0,15-0,38g/t
(élosulyra szamitva).

Szamos kutatés vizsgalta vilagszerte az arzén, mint szennyezo
anyag forrasat, terjedését vizben és a talajban egyarant.

ROESNER a torténelmi banyavidéken Arizondban a Cerebat
hegyekben a felszini vizek érctartalmanak, koztik az arzén-
kontaminaciéjanak megakadalyozasat vizsgalta. (1998)

A Madison volgyének magas arzén tartalmanak okéat kutatta

NIMICK D.A.(1998)

A Texas allambeli Houstonban az ivévizek szerves és szervetlen
arzén szintjét mérték két éves vizsgalati periédusban.(KUHLHEIMER és
mtsai 1996)

A német nemzeti beszamoloban JEKEL megallapitotta: a német
talajvizekben altalanos érvényu, hogy jobbara az arzén az egyetlen
komoly szennyezo anyag.(1996)

A svéd erdok védelmében hatékonyabb eljarast dolgozott ki
LINBERG és csapata krom, arzén és réz sok eltavolitdsara. (1997)

Szaud Ardbia keleti terUleteinek talajviz vizsgalati eredményei
alapjan a savas vizben H(As;0), fordult elo nagyobb mennyiségben, a
lagosban H(As,0),2. (SADIQ és ALAM 1996)
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Tajvanon talajvizek arzén speciszeinek betegség kévetkezményeit
vizsgatak.(CHEN és munkatarsai 1994)

Az Egyesilt Allamokban 1995-ben tortént felmérés az arzén
eltavolitasanak koltségeit hasonlitia 6ssze az arzén koncentraciojanak
fuggvényében. (PONTIUS 1995)

2.4. tabladzat Arzénmentesités koltségek a maximalis As koncentracio
fluggvényében

A kezelendo viz Eves (izemeltetési  koltség
maximalis As szintie (millio $)

2 2 100
5 620
10 270
20 74

50 24

Késobbi, 1998-as felmérés mar joval nagyobb kdltségekrol szamol
be. FREY és munkatarsai megallapitottdk: amennyiben az arzén
maximdlis hatara 20 pg/L lenne, Gagy a mentesités koltségei 330 millié
$/év, viszont 2 ug/L-es hatarérték esetén 4,1 milliard $/év USA szinten.
(1998)

Az arzén eltavolitasa szempontjabdl fontos kérdés, hogy milyen

oxidacios allapotban fordul elo a kezeléndo vizben, hiszen a redox
folyamatokra érzékeny arzén flugg a vizes koérnyezet redox allapotatol.
(Isenbeck-Schroeter és mtsai 1994). Erre vonatkozélag FREY gyujtott
kaliforniai adatokat. A National Occurence Survey — NAOS 26%-0osnak
itélte az dsszes arzén tartalomban az As(V) gyakorisagat. A Metropolitan
Water District of Southern California — MWDSL 50%-ot, mig a National
Inorganics and Radionuclides Survey 34%- ot mért. (1997) Ezen
méréseket CHEN kiterjeszti az USA vizeire (megerositi a korabbi
adatokat), mely szerint a felszini vizekben az 6sszes arzén tartalom 37%-a
As(V). (1999)
A Vajdasag északi részén 97 kutat vizsgaltak, As tartalom szempontjabdl.
A kutak mélysége 80-120 m kozott van. Az dsszes arzén 50-182 pg/L
kdzott mozgott, az arzén tartalom kb.35%-a As(V) volt. (JANIC és mtsai
1997)

2.2.5 Az arzén eloforduldsa hazankban

Hazankban elosz6r 1970-es évek soran valt ismertté. A Duna-Tisza kdzén
csak par szaz embert érintett. A vezetékes vizeket érinto nagyobb mértéku
arzénelofordulast az 1980-as évek elején tartdk fel az Orszagos
Kdzegészségugyi Intézet munkatarsai.

Az 1980-as évek elején végzett felmérések szerint a leginkabb érintett
teruletek:

Békés megye

Béacs — Kiskun megye

Csongrad megye

Hajdu — Bihar megye
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Szolnok megye

Az emlitett 6t megyében a vizsgalt 378 telepilés kozul 97-ben fordult elo
hatarértéket meghaladd koncentracié. Ezek kozul 32 telepulésen a
vizmure jellemzo arzén koncentracié 50-100 pg/L kozoétt volt, 29
telepiilésen a 100 pg/L-t is meghaladta. 36 nem vizmuves telepilésen a
kozkutak vizére volt jellemzo a hatarértéket meghaladdé arzén
koncentracio.

1997-ben Ujabb felmérést végeztek, ennek oka, hogy igen sok kisvizmu
létesilt és nem minden vizmunél végezték el az arzén meghatarozast,
valamint, hogy a WHO 93-ban kiadta az (j irdnyelveket, amelyekben mar
a 10 pg/L-es hatarérték szerepel az arzén koncentraciora.

1998 augusztus végeig feldolgozott 2691 minta kdzul 2158-ban nem érte
el az arzén koncentracié a 10ug/L-t, 369 mintaban volt 10 — 30 pg/L
kozotti érték mérheto, 95 mintdban 31 — 50 pg/L kodzétti, 69 minta
arzéntartalma haladta meg a 50 pg/L-es jelenlegi hatarértéket. A
szamokat — megyei bontasban — a Melléklet 7.1. tabldzata mutatja be.

Ha az érintett telepllések szdmat nézzik, akkor az 1998 szeptemberig
befejezod6tt vizsgalatok szerint a vizsgalt 1927 telepulés kozil 1553
mentes volt az arzén elofordulastol (nem érte el a 10 pg/L értéket). 275
telepiilésen fordult elo 10 — 30 pg/L, 65 telepulésen 30 — 50 ug/L, és 34
teleptlésen 50 pg/L-t meghalado érték. (A besorolas az itt mért maximalis
érték alapjan tortént, nem feltétlendl jellemzo értékek.) A szamokat —
megyei bontasban — a Melléklet 7.2. tablazata mutatja be.

1998 augusztus végéig elvégzett vizsgalatokat figyelembe véve a
Melléklet 7.3. tablazata mutatia be — megyei bontdsban - azon
telepllések szamat amelyekben a vezetékes ivévizre jellemzo arzén
koncentraci6 a 10 ug/L értéket meghaladta. A 7.2. tablazatban kozolt
adatok azt jelzik, ahol egydltalan szamolni kell az adott koncentracié
tartomannyal (maximalis értékek). Sok esetben mar mukddik
arzénmentesito technolégia, mashol viz-keveréssel allitiak be a kisebb
koncentraciét, vagyis a fogyaszté oldalardl a helyzet ennél jobb lehet. A
7.3. tbldzatban, ahol a hél6zatban mar cstkkentett arzénkoncentracio
fordul elo, ott mar eszerint soroljak be a telepulést. Itt tehat a fogyasztasra
kertlo viz oldalardl vannak értékelve az eredmények.

2.2.6 Az arzéntartalom csokkentése

Az ivoviz arzéntartalmanak csokkentésére JOSHI és CHANDLURI (1996)
foglalta 6ssze a kilénbozo eljarasokat:

» aluminium vagy vas (lll) adszorpcios / kicsapatasos modszer

» adszorpci6 aktiv aluminiumon vagy szénen

* ioncserés eljaras

+ forditott ozmozis

Az arzén Fe-Mn oxidacigjaval azért tavolithatdé el, mert a természetes

vizekben a nagy arzén koncentraciok gyakran nagy Fe(ll) és Mn(ll)
koncentracidkkal tarsulnak. Ezek oxidalasa hidroxidok képzodéséhez
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vezet, ami az oldhato6 arzént egyittes csapadékképzodés vagy adszorpciod
révén tavolitjia el. (OLLOS 1996) McNEIL és EDWARDS (1995) szerint
egyenlo mennyiségu oldott vas és mangan eltavolitasakor a mangan
arzén eltavolitdé hatasa elhanyagolhatd, a vas az dsszes arzén 92%-at
eltavolitja. Két évvel késobb McNEIL és EDWARDS (1997) a vas- és az
aluminiumoxidos kicsapatast 0©sszehasonlitva megallapitottak, hogy
mindkét hidroxid azonos hatasfokkal tavolitja el az arzént, de amig 7,6-0s
pH-n a kétértéku vas teljesen hidroxidda alakul, addig az aluminium 70%-
ban alakul hidroxidda, ilyen értelemben tehat érdemesebb a vasas
kicsapatast valasztani.

Ezt az eljardst optimalizdlta BORHO és WIEDERER (1996). Mar
kordbban megéllapitottak, hogy a Fe(lll) kivalban megkéti az As(V)-6t, de
az As(lll) kotodése gyenge. (JEKEL és JEKEL 1989) Miutan a KMO, és a
MnO, alkalmas az As(lll) oxidalasara, a keét eljarast alkalmazva
biztonsagosan alacsony As értéket kaptak a kezelt vizben.

A vas-sés adagolassal végzett kicsapatas és szurés képezi a VITUKI, a
Békés megyei Vizmu, és a MELYEPTERV altal kidolgozott eljaras
gerincét. Ehhez elozetes oxidaciéra van szikség, mivel a kicsapatassal
csak az 5 vegyértéku arzén tavolithatd el, és a kutakban foleg 3 értéku
arzén fordul elo.

DARLAND és INSKEEP AsO,> adszorpcidjat vizsgaltdk homokon. A
szorpcidé erossége mar kis mennyiségu szabad vasoxid jelenlétében is
rendkivil megnott. (1997)

WASAY és tarsai (1996) egyszeru adszorpcios eljards alkalmazasét
vizsgaltak. A toltet Ittriummal kezelt aktiv szén volt. Az As(V)-6t egy oOras
reakci6 idovel széles pH tartomanyban sikeresen - 96% felett -
eltavolitottak. Az As(lll)-at husz oras kontakt idovel is csak a pH 10 és 11
kozott sikertlt 90-95 %-ban eltavolitani. Végul 3% H,O, adagolasaval,
mint oxidaloszerrel az 0sszarzént 96% felett sikerllt eltavolitani. Ezt
tamasztotta ala MANNING és GOLDBERG (1997) agyagon végzett
adszorpciés kisérletei is.

A porozus szerkezetu aktivalt aluminiumoxid is alkalmas az As(V)
adszorpcidjara (JEKEL és JEKEL 1989).

Mészlagyitaskor hidratalt mész Ca(OH), biztositia a vizlagyitast. A
keletkezo csapadék foleg kalciumkarbonat CaCOg3 és megfelelo
korulmények kozott magnéziumhidroxid Mg(OH), is keletkezik. Kimutattak,

hogy elsodlegesen a szervetlen szennyezoanyagok, mint példaul az
arzén, tavolithatd el hatékonyan a meszes csapadékképzodéssel. Az
As(V) hatékonyabban tavolithatdé el kemény vizbol mint az As(lll), viszont
MnO, oxidaciojaval az utdbbi is jo6 hatasfokkal eltavolithatdé és az
oxidaciot a Ca jelenléte nem zavarja. (DREIHAUS, SEITH és JEKEL1995)
A Mg(OH), hatékonyabb a CaCOs-nal mind As(lll), mind As(V) eltavolitasa

tekintetében. MCNEIL és EDWARDS (1995) szerint a Ca az As(V)-6t 0-10
%-ban tavolitja el, mig a Mg 60-95%-ban.
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Arzén eltavolitdséra elvileg alkalmazhaté a klorid formaju anion cserélo
gyanta (pl. Dowex 11), azonban ennek hatasfoka igen csekély.
(CLIFFORD és mtsai 1991)

A forditott ozmozis hatékonyan tavolitia el mind az arzenatot, mind az
arzenitet, bar az As(V) eltavolitasanak hatasfoka 95% felett volt, mig az
As(ll1)-é 70%-o0s. (WAYAPA 1997)

Az elektrodializis az arzént kevésbé tavolitja el, valészinileg azért, mert a
molekularis As(lll) a betaplalt vizbol elektromos arammal nem
transzportalhaté. Ha mégis ezt kell alkalmazni, akkor példaul kléros
oxidacidra van szikség, hogy a molekularis As(lll) ionos As(V) vegylletté
alakulhasson. (CLIFFORD és mtsai 1991)
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2.3 Membranmuveletek

Mebranmuveletnek tekintink minden olyan muveletet, amelyben valamely
hajtéero eredményeként szelektiv transzport megy végbe a membranon
keresztll. A membran egy szemipermeabilis réteg, melyen a kilénbdzo
permeablitdsi sebességek kovetkeztében, tObbnyire kémiai atalakulas
nélkial valaszthatok szét a komponensek, amelyek kézil néhanyat
atereszt, mig masokat részben vagy teljesen visszatart.

A membranok anyaga lehet celluléz, szintetikus polimer, fém, (veg,
keramia. A hasznalatos membranmodulok: lapmembranok, spiraltekercs
modulok, csomembran modulok, treges szal modulok.

A membranmuveleteket két nagy csoprtba lehet osztani:

Membranszurési eljardsok (sebesség A&ltal iranyitott): mikro-, ultra-,
nanoszurés, reverz 0zmozis.

Anyagatadasi muveletek (egyensulyon alapuld) : membran desztillacio, -
abszorpcié, -deszorpcié, -extrakcid, pervaporacio.

A membranmuveletek hajtéerje lehet a membran két oldala kozti
nyomaskulonbség, a goznyomas kulonbség, a koncentracidé kulonbség
vagy a homérséklet kulonbség. A 2.5. tdblazatban a membranmuveletek

csoportositasa lathato.

2.5. tAblazat Membranmuveletek csoportositasa

) ANYAGATADASI X.E_'\'/I 'ELRAA[‘)'\IOON

MUVELET HAJTOERO MECHANIZMUS KOMPONENS

Forditott ozmoézis | Nyomas- Diffizi6 viz

(RO) kilbnbség

Nanoszurés Nyomas- Konvekcio viz. ionok

(NF) kulénbség szitahatas ' ’

Ultraszurés Nyomas- Konvekcid viz, ionok,

(UF) kiillénbség szitahatas molekulak
viz, ionok,

Mikroszurés Nyomas- Konvekcio molekulak,

(MF) kilénbség szitahatas makromole-
kulak

(F’F?\r/‘)’aporac'o Eu‘?g%‘;re“gas Diffaizi6 Old6szer

Membran Homerseklet- Diffiizio Oldoszer

desztillacio kilénbség

Membran Koncentracio e iz Oldott

. o . Diffazié
abszorpcio kulonbség komponens
Membran Koncentracio e iz Oldott
- o . Diffazié
extrakcio kilénbség komponens
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2.3.1 Membranszurés

A membran muveletek kozll azokat, amelyeknek hajtbéereje nyomas
killbnbség, membranszurésnek nevezzik.

A membranszurés jol alkalmazhatd technoldgia, amelynek tudomanyos
alapjait még a mult szazadban fektették le. Az altalanos elterjedése a
hatvanas évekre teheto, a reverz ozmozisnak készdonhetoen. Azota az
ultra- és mikroszurés elterjedtebbé valt. (JOHARI és mtsai 1996)

A membranszurés széles korben alkalmazhaté biolégiai és nem biolégiai

rendszerekre egyarant (MADENI és mtsai 1999):

» Ivoviz gyértas tengervizbol

» Ipari szennyvizek tisztitasa

» Hoérzékeny anyagok gyartasa, tisztitdsa, frakcionalasa (élelmiszer és
italipar)

» Urea és mas toxikus anyagok eltavolitasa a vérarambal

A membranmuveletek korébe tartoz6 membranszurés hajtéereje a
membran két oldalan kialakitott nyomaskilénbség. A megvalodsitasi médjai
szerint két csoportra oszthatjuk, a szurendo anyag membranra juttatasa
alapjan.

A statikus vagy ” dead-end " szurést akkor alkalmazzuk, ha a kiszurendo
komponens koncentracidja nagyon kicsi. A szurést ugy végzik, hogy a
szurendo folyadékdramot merolegesen vezetjuok ra a membranra,
megfelelo nyomassal. A membran a poérusméreténél nagyobb
részecskéket visszatartja, mig az oldészer és a kisebb méretu molekulak
athaladnak rajta. A visszamaradd anyagok Un. szurolepényt alakitanak ki
a membran fellletén. Nagymértékben hasonlit a klasszikus szuréshez és
hasonloképpen modellezheto is.

A keresztaramu vagy " cross-flow ” szurésnél a szurendo folyadékelegyet
tangencidlisan vezetjlk a membran fellletére és nagy sebességgel
aramoltatjuk. A nyomas hataséara a folyadék egy része athatol a membran
pérusain. A nagy aramlasi sebesség miatt a keringtetett oldat lesodorja a
membran fellletérol a visszatartott részecskéket/oldott molekulakat. Nem
képzodik szurolepény csak egy vékony gélréteg, emiatt egy kezdeti
szakasz kivételével nem csokken a szirletteljesitmény a szurési ido
novelésével.

BILSTAD (1997) a membranszuroket az alabbiak szerint rendszerezi:

2.6. tAblazat Membranszurok csoportositasa, BILSTAD

Reverz ozmézis Ultra szuro Mikro szuro

0,1-1 nm 1-100 nm 100-1000 nm

Két évvel késobb, MADENI (1999) csoportositasi rendszere ettol
jelentosen eltér:
2.7. tablazat Membranszurok csoportositdsa, MADENI

Reverz ozmoézis Nanoszurés Ultraszurés Mikroszurés
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Nem atmérovel jellemzik  2-5nm

5-20 nm

20 nm-1 pym
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2.3.1.1 Mikroszurés (MF)

A kiszurendo komponensek nem oldott allapotban vannak jelen az
oldoszerben, hanem lebego részecskék, szuszpenzié vagy emulzid
formajaban.

A membranszurok kozul a porusméret a legnagyobb, a membran
ellenallasa a legkisebb, a szurésnél alkalmazott nyomas is itt a legkisebb,
1 — 3 bar kozétt van. Elterjedt a ” cross-flow ” és a ” dead-end ” szurési
maod, illetve a szakaszos és folytonos eljaras is.

Viztisztitasi kisérleteket hajtott végre JOHARI 20 és 40 um pérus méretu
mikroszuro felhasznéldsaval. A tébb Oras kisérlet elso fél 6rajaban
gyorsan cstkkent a kezdeti szurlet (egyes hivatkozasokban permeat,
illetve permeatum) térfogatdram surusége (tovabbiakban fluxus) és 20
L/m?h-as értéken &llandésult. Ezt a pszeudo alland6 fluxust 70 L/m?h-ra
novelték 0,65 mL/L Nalcoultrion 8109W elektrolit adagolasaval. (1996)
Valtoz6 minoségu és gyakran rendkivil zavaros nyersviz csira
mentesitését végezték mikroszuréssel Kalifornidban. A vizbol kezelési
szempontbdl problémas Giardia és Cryptospridiumot hatékonyan
tavolitottdk el. A zavarossagot tellesen megszintették a nyersvizben. A
hosszl tavu mukodését 1995-ben gazdasagilag még nem javasoltak.
(HORSNAIL 1995)

Benitez és tarsai aktiv iszapot tavolitottak el a barcelonai regionélis
szennyviz telep vizébol. A szuro Ureges szal (hollow fiber) tipusu 0,1 um-
es, 0,3 m? polipropilén volt. A szurot levegovel és ionmentes vizzel
tisztitottdk. Ezen mérési eredményeket értékelte SORENSEN és
SORENSEN. A nagyobb nyomas tartomanyban a fluxus nem no
linearisan, melyet az aktiv iszap tulajdonsagaval magyaraztak, azaz hogy
0sszenyomhatd. (1997)

Az élelmiszeriparban gyumolcslevek (ROSA és mtsai 1999), bor
(MANNINGER és mtsai 1998), sor tukrositésére, hideg csiratlanitasara, tej
zsirtalanitasara, tejsavo tukrositésére alkalmazzak.

2.3.1.2 Ultraszurés (UF)

Az ultraszuro membran mar kisebb molekulékat (fehérjék, virusok) is
képes visszatartani. (ZHU és ELIMELCH 1995)

Alkalmazott szurési mod a keresztaramu szurés. A szuréshez szikséges
nyomaskuilonbség 3 — 8 bar. Viztisztitassal kapcsolatban szamos mérést
végeztek ultraszuro berendezésekkel is.

Ipari felhasznalasra kezelt vizet BILSTAD ultraszuréssel. A visszatartas az
0sszes hidrokarbonatra nézve 95%-o0s volt, aroméas benzolra, xilolra
toluolra nézve 54%-0s és cinkre, rézre 96%-o0s volt. A fluxus 3%-ot nott
minden °C novekedéssel. (1996)

Az ultraszurés viztisztitassal kapcsolatos legujabb lehetoségeit VAN DER
GRAAF és munkatarsai dolgoztak fel. Az elso mérési sorozatban 0,6 bar
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volt az izemi nyomas és 10-11°C a homérséklet. A fluxus 90 L/m?h volt. A
masodik, mikroszurési kisérlet sorozatban az Gzemi nyomés 0,5 bar volt,
homérséklet megegyezett az ultraszurési Kkisérletben szereplo
homérséklettel. A fluxus 100 L/m?h volt.

A mikrobiologiai viszgalatok alapjan kidertlt, hogy a szurletben az 6ssz.
Koliform, Eschericia Coli, Streptococcus Faecalis, valamint Salmonella
csira szama nullanak adoédott mind két kisérlet sorozatban. A kihozatal
mértéke 60-80 %-os volt.

A foszfor eltavolitisa céljabél 1,1 g vaskloridot adagoltak m?3-ként,
melynek nem volt hatasa sem a fluxusra, sem a transzmembran
nyomasra.

A szurok eltomodésekor NaClO-tal mosattak a berendezést, melynek 50
mg/L-es adagoldsa nem bizonyult elegendonek, 100 mg/L viszont igen.

A szennyvizkezelési koltségeket tekintve 0,3-0,5 holland forintnak, mig a
membrantisztitasi koltségek 0,02 NLG-nek adodott kdbméterenként.
Késobbiekre vonatkozoan azt a megallapitast tették, hogy valészinu
nanoszuréssel ivéviz minoséget lehet majd elérni. (VAN DER GRAAF és
mtsai 1999)

Anaerob szennyviz kezelési kisérletek soran, az anaerob reaktor utéan
ultraszuro modult épitettek be. A KOI 96%-at eltavolitottak, naponta 12-20
kg/m3-t. Az (izemi nyomas 1-2 bar volt, az lizemi homérséklet 35°C. A
kezelt viz pH-ja 6,8 és 7,8 kozo6tt ingadozott. (FAKHRUL-RAZI 1994)
Virusmentesitéssel kapcsolatban ultraszurési kisérleteket folytattak
URASE és mtsai (1994). A szerzok Aaltal levezetett un. pdérus méret
eloszlasi modell nagyobb virus visszatartdst josol, mint a Kkisérleti
megfigyelés alapjdn mérheto. Szerzok szerint a virus visszatartdsnak
99,99%-nél nagyobbnak kell lenni, melyet az ultraszuréssel sikerllt is
elérniuk.

Folydviz tisztitasi kisérletben ultraszuro membran modulokat alkalmaztak,
elokezelésként, az utokezelés aktiv szénnel tortént. A rendszer jobb viz
minoséget (a zavarossag mellett teljesen eltavolitottak az Osszes
baktériumot és a koliform baktériumot), raadasul kevesebb koagulacios
adalékot igényelt, mint a homokszuro rendszerek.(TARO és mtsai 1996)

A bioreaktor utan ultraszurot épitettek, mely rendszeren vizsgaltak az
Osszes szerves szén (TOC) eltavolithatosdganak lehetoségeit. A
visszatartas 96-97% kozott volt. A valtoztatott paraméterek a tartdzkodasi
ido, a homérséklet és a bejuttatott oldott oxigén volt. A fluxus 100 L/hm?-
rol viszonylag gyorsan csokkent 45 L/hm?re, melyet azonban
folyamatosan tartott a mérés végéig (110 6ra). A homérséklet hatasaval
kapcsolatban megallapitottak: amig a 21 és 34°C kozo6tt nem volt
hatarozott kilonbség, 44°C-on viszont csokkent az Gsszes szeves anyag
visszatartasa. (PRIBAZARI és mtsai 1996)

Az ultraszurést ezen kivil alkalmazzak stabil olaj-viz emulziok
szétvalasztasara (OCHOA és mtsai 1999), élelmiszeriparban
gyumolcslevek tisztitasara (BAGGER-JORGENSEN és mtsai 1999),
novényi és allati eredetu fehérjék besuritésére, zselatin, vérplazma
(LEGALLAIS és mtsai 1999), tejfehérje, savéfehérje besuritésére.
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2.3.1.3 Nanoszurés (NF)

A nanoszurést gyakran kis nyomasu reverz ozmozisnak nevezik, az
alkalmazott kis muveleti nyomés miatt, néha membréan lagyitoként emlitik,
mert jellemzoje, hogy jobban megkéti a tébbértéku ionokat, mint az
egyértékueket. MILISIC és CHEVALIER szerint egyre nagyobb a
nanoszurok jelentosége a kulonbdzo vegyeértéku ionok vizes oldatbol
torténo elvalasztasara. (1999) Az ultraszuréssel és a reverz ozmozissal
egyuttesen irhatéd le. (PONTINUS 1996) Példaul UJANG és ANDERSON
is még membran lagyitoként nevezték azt a membran szuréses eljarast,
amelynek keretében cinket és rezet 95,5 és 99%-0s hatékonysaggal
szurtek szennyvizbol. A membranszurok paramétereiket tekintve
egyértelmuen nanoszurok voltak. A pH 3-5 kozott volt, 25°C-on és EDTA
komplex képzot is adagoltak.(1996)

Az Egyesiilt Allamokban 1994-es felmérés alapjan a 18 900 m*nap
teljesitményu viztisztito telepek esetében a nanoszurés koltségeit tekintve
is hatékonyabb a hagyomanyos megoldasokkal szemben (WIESNER és
mtsai 1994)

Az Ohioban lefolytatott mérés alapjan az természetes szerves anyag
(NOM) eltavolithsét JACANGELO '95-ben nanoszuréssel még
dragabbnak talalta, mint hagyomanyos granulalt aktiv szenes (GAC)
adszorpciéval. Ezen tulmenoen, amennyiben nincs elokezelés a
rendszerben, Ugy mindenképpen javasolja eloszuroként mikro-, vagy
ultraszurot alkalmazni. (1995)

Ivoviztisztitasi kisérletek kereteiben 12 hénapos terminusban egy
mikroszuro - nano szuro egységet vizsgaltak Alaszkdban. Az 0Osszes
szerves anyag €és a zavarossag mellett mérték a Giardia és a
Cryptosporidium eltavolitasanak hatékonysagat. A két, az ivovizbol még
klérozassal is nehezen eltavolithatd baktérium sorrendben négy illetve
harom nagysagrendet csokkent a kezelés alatt. (LOZIER 1997)

Parizs kornyéki nanoszuro berendezést vizsgaltak tdbb szempontbdl, a
legfontosabb cél a lIéptékndvelés volt. A vizsgalt minta az Oise - foly6 vize
volt, jellegzetessége a magas asvanyi anyag, magas pH, nagy szerves
anyag tartalom. A nanoszuro elott a vizet 6zonnal oxidaltak, valamint
eloszurték. A 37m? szurok vizsgalatakor a visszacsatolasok visszatartasra
vonatkozé szamitasok fedték a valdsadgot. A homérséklet 10 és 22°C
kozott valtozott az évszaktol fliggoen. Nagyobb homérsékleten kisebb volt
a visszatartds, melyet az oldatok viszkozitds, és membranon vald
athaladds  sebesség  homérséklet  fliggoségével  magyaraztak.
(VENTESQUE és mtsai 1997)

A JAMES és mtsai (1996) is megemlitk a membranszurés
gazdasagossagaval kapcsolatban, hogy 20.000 m®nap teljesitmény alatt
érdemes alkalmazni a nanoszuroket. A természetes szerves anyagok
(NOM) hatasat vizsgéltdk az 6sszes szerves szén visszatartdséra (TOC),
valamint a fluxusra. A hidrofil NOM jelenléte rontja a TOC visszatartasat,
mig a hidroféb javitotta. A fluxusra éppen ellenkezoleg hatott.
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KOFFI (1996) a nanoszurore taplalt és az elvezetett szurletban 1évo TOC
aranyanak valtozasat vizsgalta. A 60%-a aminosav, 7%-a aldehid, 15 %
aromas zsirsav 0sszetétel nem valtozott jelentos mértékben a szurés alatt.
Kijelentette, hogy nanoszuréssel val6ban nagyon j6 ivovizet lehet
késziteni.

A nanoszurés tovabbi kornyezetvédelmi alkalmazasa a nehézfémek
séinak kiszurése (CHIHANI és munkatarsai 1999), stabil olaj — viz un.
mikroemulziékemulziék szétvalasztdsa (DUCOM és munkatarsai 1999).
Az élelmiszeriparban a kulonbdzo egyszeru (glukoz, frukt6z) és Osszetett
cukrok (szachar6z, laktd6z) kiszurésére, hig cukor — és gyumolcslevek
tomeényitésére (JUERY és mtsai 1999) hasznaljak és elorehaladas varhaté
a gyogyszeripari alkalmazasokban is.

2.3.1.4 Reverz ozmozis (RO)

ZHU és mtsai (1995) viz membranszurése soran kialakulé elttmodést
vizsgaltak. Az elttmodés az ionerosség novelésével és természetesen a
kezdeti koncentracié ndvelésével no.A mérés soran a Re=300, 5,6<pH<6,
a homérséklet 22°C volt. Az elttmodés, az un. fouling csokkentheto a
permeacié csokkentésével, vagy mas hidrodinamikai eljarassal. A
szokasos RO keretek kdzott azonban nem lehet megszintetni vegyszerek
adagolasaval, mert a nagy nyomas kulonbség a membran fellletéhez
szinte oda ragasztja a polarizacids réteget.

A Texaco cég San Ardo olajmezoin fejlesztett ki az olajmezok sos viz
kezelésére reverz ozmozist alkalmazé eljarast. A viz 75 %-anak kinyerése
sikerdlt. (TAO és mtsai 1993)

Kindban - Xi'anban, Shaanxi tartomanyban — 1992-ben létesitettek reverz
ozmozison alapuld viztisztitd berendezést polgari és ipari felhasznalasra.
1996-ra a rohamosan elterjedt, a reverz o0zmozisos vizkezelo
berendezések 20%-a csaladi berendezés lett. (MOGOLLON 1997)

A fertotlenitési melléktermékek kezelésének, a természetes szerves
vegyuletek (NOM) eltavolitasanak és a réz, az 6lom, a szintetikus szerves
anyagok és a zavarossag hatarérték ala toérténo csokkentésére vonatkozo
amerikai ivoviz védelmi térvény, és a felszini vizek kezelésére vonatkozo
szabvanyok betartdsanak egyik modja kis méretu berendezések esetében
a reverz ozmozison alapul6 készulékek. (RAYZMAN 1997)

A reverz ozmozis elonyei miatt egyre elterjedtebb az ivoviz kezelésben, az
eljaras hatardt csak a bioszennyezodés mértéke, illetve a viz
szennyezettségének mértéke szabja meg. Ez az un. biofouling elkerilése
két modon lehetséges: megelozés fertotlenito szerek folyamatos
adagolasaval, vagy szakaszos Uzemeltetéssel, utdkezeléssel eltavolitani.
(SINGER 1997)

A Colorado allambeli Los Animas telepllésen kuléndsen nagy problémat
jelent a viz keménysége. A varos vezetosége az RO eljards mellett
dontott. A jelenlegi féluzemi mérések a legoptimalisabb technologia
kidolgozéasat céloztak meg. (CRESS 1997)

25



A vizkezelo reverz ozmdzisos berendezések vizsgalata soran sok valtozot
kell vizsgalni, melyet a szerzok egyetlenre redukaltak: a normalizalt szurlet
aramra. Ezt a pillanatnyi szurlet térfogataramabdl szarmaztatta, a
transzmembran nyomas, a homérséklet és a membran tulajdonsagainak
ismeretében. (LUECK 1996)

Altalanossagban elmondhatd, hogy a membranszeparacié az utobbi tiz
évben a legdinamikusabban fejlddé szeparaciés muvelet. Elelmiszeripari
alkalmazasa elsosorban azért terjedt el, mert anyagkiméld "hideg"
muvelet, amely Iényegesen gazdasagosabb a hagyomanyos szétvalaszto
muveleteknél (pl. beparlas, rektifikélas, stb.).

Az irodalom alapjan elmondhaté, hogy a nanoszurés nagyon fiatal”
membranszurés, hiszen a nyolcvanas évek végén emlitette meg
ERIKSSON, hogy egy érdekes, altala néha hibrid membrannak nevezett
tertletet talaltak, amely tobbértéku ion visszatartdséra alkalmas, és mind
az ultra- mind a reverz ozmozis szurésre hasonlit. (1988). Még az évtized
kézepén sem kategorzaltak egyértelmuen, mert vagy meg sem emlitették,
vagy nem ezen a néven hivatkoztak az eljarasra.

A membréanszurés vizkezelésre torténo alkalmazdsa az utdbbi évek
muszaki fejlodésének kdszonhetoen szép ivet futott be, hiszen eleinte
gazdasagtalannak minositették, késobb csak kis Uzemek esetében
javasoltak. Vizkezelésre a reverz ozmozist mar az évtized elejétol ipari
méretekben alkalmaztak. A nanoszurés alkalmazasra vizkezelésre, ahogy
maga az eljaras, szintén a kilencvens évek kodzepétol jelentkezik az
irodalomban. Az arzén mentesitésére pedig az elmult két évben torténtek
nanoszurési merések.

26



2.5 Nanoszurés modellezése

A membranon térténo anyagtranszport leirasa RAUTENBACH alapjan.
(1996)

2.1. &bra A membranon torténo anyagtranszport

Szurendo oldat w2
W1 b Szurlet

...I l!".4
e e

k W5

Szurlet fluxusa
O | ——
o v

4+—— PP+t r4—>

Esetlinkben a tartdly oldalon van a szurni kivant oldat. A foaramban az
oldat koncentraciéja w;. Ez a koncentracié névekszik a membran falahoz
kozeledve. Itt egy un. polarizacios réteg alakul ki, melynek vastagsagat dp-
vel jeldltem. A membran falanél a szurendo anyag koncentracidja w,. Az
aktiv.membranon torténik a szurés, a membran vastagsagat d,-mel
jeléltem. A szurés legnagyobb része ezen a fellleten torténik. A
nanoszurés esetében a membran hatarozza meg az anyagatadast. Az
anyagatadasi egyutthatot k-val jelbltem. A szurlet koncentracioja ws. A
membran koévetkezo rétege az un. hordozé réteg, mely altaldban pordzus,
és alapvetoen a membran mechanikai aldtdmasztasa a feladata.
Esetlegesen itt is van koncentracié csokkenés, a membran aljan tehat a
koncentraci6 w,;. A szurlet oldalan is megfigyelheto egy bizonyos
koncentracié novekedés, a falhoz kozeledve. A szurlet foAramaban a
koncentracio ws.

Por6zus membranok alkalmazéasakor, mint ultra- és mikroszurés esetében
megfigyelheto, hogy nem a membran hatarozza meg az anyagatadast.
Ekkor ugyanis a fluxus nagy és igy nagy keringtetési sebesség ellenére is
olyan nagy mérvu koncentracio polarizacié alakul ki, amely gyakorlatilag
egy fedoréteg kialakulasat jelenti. Itt tehat nem egyedil a membran,
hanem a membran és a fedoréteg egylttesen hatdrozza meg az
anyagatadast, pontosabban a fluxust. Ezt hivjak fedoréteg kontrollalta
anyagatadasnak.
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Ha abrazoljuk a hajtéero fliggvényében a fluxust, egy érdekes tartomanyt
figyelhetiink meg:

2.2. bra Fluxus a hajtéero fliggvényében

S a :
4
E s
= 4
N— //
3 ’
X ,~ lonmentes viz
[ i
//
7/
60 . 4
Fedoréteg modell
/7
40 -
20

Hajtéero (bar)

A fluxus a hajtéero ndvekedésével nem no linearisan, hanem elhajlik.
Ennek a tartomanynak a leirasara RAUTENBACH és mtsai az un.
ozmotikus nyomas modellt hoztak létre.(1997)

A fluxust a reverz ozmozis szurés leirasaval analdg médon a kdvetkezo
képpen hataroztak meg:

_AP-AN,
] Ry
2.1)

Ahol ?p,, az ozmotikus nyomas kulénbséget jeldli:

?Pw=Pw2 - Pws

(2.2)

, azaz a mebran belso falanal Iévo koncentracidjanak és a szurletben Iévo
koncentracidjanak ozmotikus nyomas kulénbsége a ?p,. Ha a ws[D
(szurlet koncentracidéja elhanyagolhat6 a membran falanal Iévo
koncentraciohoz képest), akkor pys [0 is, igy ?pw=pPw2

A 2.1 abran lathatdé a membran falanal Iévo megndvekedett koncentracio
okozza azt a hajtoero csokkentést, az ozmozis jelenség réven, melynek
koncentracio figgése:

pw=a-wy" (2.3)

28



Iy

meghatarozasa az alabbi egyenletbol lehetséges:

(2.4)
J_P
w, =w, [&X
Mindezt visszahelyettesitve az (2.1.)-be, adodik:
O 2
AP -alfw [ O
J = O 0
=
Ry
(2.5)

A k a fent emlitett anyagatadasi tényezo és szamitasa Kkritérialis
egyenletekbol viszonylag egyszeruen megoldhato.

BENITEZ és munkatarsai az alabbi modellt alakitottdk ki erre a
tartomanyra (1995):

AP -o [An
Je=— —

nOR, +R.)
(2.5.)
?P  aszurés hajtoereje (Pa)
s anyag és koncentracio6 figgo allandé
?p  az ozmotikus nyomasesés (Pa)
n az oldat viszkozitasa (Pa-s)
Rw  amembran ellenallasa ( 1/m)
Rp  aszurés soran kialakul6 polarizacios réteg ellenallasa (1/m)

Amennyiben az ozmotikus hatas elhanyagolhatd, agy a t ido alatt kapott
szurletre felirhatjuk:

(2.6.)
k
(=060 Ve
APCE, OAD

Ct az oldat koncentracidja a tartalyban (t6 %)
Ct az oldat koncentraciéja a membran fellletén (t6 %)
It a membran szilard frakciékra vonatkozé visszatartasa (dim.
mentes)
Ve atido alatt kapott szurlet (m°)
A a membran felilete (m?)

A Rautenbachék 4&ltal feldllitott modell elonye, hogy a szurés kdzben
kialakul6 polarizaciés réteg ellenallasat nem kell kidlén mérésekkel
meghatarozni, és az anyagatadassal szoros 0Osszefliggésbe hozza a
fluxust. Az anyagéatadast leird kritéridlis egyenleteken keresztil, melyek
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tartalmazzak az é&ramlasi viszonyokat leir06 Re szamot, az aramlasi,
hidrodinamikai viszonyokat is szemléletesen tartalmazza.
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3. CELKITUZESEK

A szakirodalom feldolgozasa alapjan méréseimet az aldbbi két tényre
alapoztam.

A jelenleg alkalmazott arzénmentesitési eljardsok kézts vonasa, hogy
a mentesitést mindig megelozi egy oxidacios lépés. Az A&ltalam
feldolgozott 6sszes ivoviztisztitassal foglalkozd szerzo megéllapitotta,
hogy az As(lll)-hoz képest az As(V) tobbszérds hatékonysaggal
tavolithatd el, fuggetlenll attél, hogy milyen eljarast alkalmaztak, és
flggetlentl attdl, hogy az arzén milyen szerves, vagy szervetlen
formaban van jelen a vizben.

Mésik oldalrél, membranos kutatbk a membranszurok kozott a
nanoszuroket, mint a tébb vegyértéku ionokat jol visszatartd szuroknek
tartjiak szamon. A nanoszurés nagy elonye, hogy olcsé eljaras és

kevés hulladékot termel.

Fentiek figyelembe vételével a kdvetkezo kutatasi célokat tuztem ki:

1. Megvizsgéaltam azt, hogy a nanoszurok teljes mérettartomanyaban az

As(lll) ionok milyen hatékonysaggal tavolithatéak el nanoszuréssel,
befolydsolja-e az As(lll) kiszurését a muveleti paraméterek
véltoztatasa.

Meg kivantam mérni azt is, hogy amennyiben oxidalni kell az As(lll)-at
As(V)-6s allapotra, az oxidalészer megvélasztasa befolyasolja-e a
nanoszurés hatékonysagéat. Tovabbi célom volt, hogy az As(V)
eltavolitdsara milyen nanoszuro membranok alkalmasak és milyen
muveleti paraméterekkel célszeru és gazdasagos végezni a
nanoszurést.

A nanoszurok ismert tulajdonsaga, hogy a kétértéku fémionokat jobban
kiszurik, mint az egyértékueket. Mivel a kutvizek nagyszamu kilénbézo
értéku iont tartalmaznak, Kkisérleti eredményekkel kivantam
meghatarozni a kationok visszatartasi sorrendjét.

Célul tuztem ki annak Kkisérleti meghatarozasat is, hogy modell

elegyeket alkalmazva az egyes ionok egyedi visszatartasat hogyan
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befolyasoliak a muveleti paraméterek, illetve az egyedi ion
visszatartasokat befolyasolja-e mas ionok jelenléte. Az eredményeket
regresszios egyenletekkel kivantam leirni azzal a céllal, hogy valodi
kutviz ion visszatartasa becsiilheto legyen.

Meg kivantam hatarozni az egyes membranok fluxuséat és ellenallasat
kilonbdzo homérsékleteken és pH-értékeken.

. A nanoszurési anyagatadas leirdséra szakirodalmi anyagéatadasi
modell egyutthatéit kivAntam meghatarozni, illetve irodalmi kritérialis
egyenletek alkalmazhatésagat megvizsgalni (koncentracié lefutas,
polarizacios réteq).

. Végezetul fontosnak tartottam az eljardsok gazdasagossagat €s a
nanoszurés tervezhetoségét, ezért célul tuztem ki a gazdasagossag

elemzését és a méretndvelés alapjainak vizsgalatat.

32



4. KISERLETI MUNKA

4.1 Kisérleti berendezés

A mérésekhez a dan gyartmanyl DDS Lab20 univerzalis membran szurot
alkalmaztam, melyet a 4.1 dbra mutatja:

e
> %

4.1 dbra A nanoszuro berendezés

1. Taptartaly 7. Rotaméter
2. Szivattyu 8. Elzaré csap
3. Membranszuro 9. Mintavétel
4. Nyomasszabalyozé szelep 10. Hocserélo
5. Recirkulacio beéllitasa 11. Homéro
6. Nyomasméro 12. pH méro

A mérések kezdetekor beletoltdéttem a szurendo folyadékot a taptartalyba
(2). Innen egy dugattyls szivattyu (2) juttatja el a folyadékot a membran
(3) fellletére. A szurletet (permeatum) egyes esetekben visszavezettem a
taptartalyba, maskor pedig elvezettem a rendszerbol. A recirkulacios
téerfogataramot a szivattyuhazon talalhaté szabalyoz6 (5) segitségével
allitottam be és az értékét a rotaméterrol (7) olvastam le. A nyomast egy
nyomasszabalyoz6 szeleppel szabalyoztam. A visszamarado6 folyadékot
(retentatum) a taptartdlyba vezettem. Az oldat homérsékletét a
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berendezésbe épitett vizhutés alkalmazéséaval tartottam a kivant értéken.
A betaplalt oldat pH értékét egy HI 8314 tipust pH mérovel ellenoriztem.

A Kkisérletek elott és utan a berendezést atoblitettem, 10-10 percig
desztillalt vizet keringtetve a rendszerben. A membranok sévisszatartasat
és ioncserélt viz fluxusat rendszeresen ellenoriztem. Amennyiben az
ioncserélt viz fluxusa lényegesen alacsonyabb volt, mint az Uj membraneé,
akkor savas, vagy savas / lugos mosast alkalmaztam a membran tisztitasa
érdekében.

4.2 A méréshez felhasznalt anyagok
4.2.1 A mérésekben alkalmazott membranok

A mérésekhez kor alaki, 180 cm? hasznos felilletu lapmembranokat
hasznaltam, amelyeket 300 baros hidraulikaval rogzitettem. A melléklet
7.5. Tablazata tartalmazza a vizsgalt membranok paramétereit. Az
alkalmazott membranok reprezentéljak a nanoszurés teljes spektrumat.
(Val6jdban mindkét szomszédos - ultraszurés, reverz ozmobzis -
tartomanyba atnyul.)

4.2.2 A modell kisérletekben alkalmazott anyagok

A modell kisérletekben adagolt anyagok mennyisége egy éatlagos kutviz
adatainak megfelelo d6zisok, melyeket a 4.1 tablazat tartalmazza:

4.1 Tablazat A modell kisérletekben adagolt anyagok mennyisége
Anyag Mennyiség Forma

As 0,2 mg/L As>,05
Zn 0,6 mg/L ZnS0O,
Mg 60 mg/L MgSO,

4.2.3 A valddi vizzel végzett kisérletekben felhasznalt viz

A valddi vizzel végzett kisérleteknél a minta a Szigetviz Kft. tulajdonaba
tartozd, 80 m mély gyongyfai kutbdl szarmazott és az arzéntartalma
valtozo volt, 15 és 200 pg/L kozott ingadozott. A Szigetviz Kft. — altal
hetente elvégzett analizis listat mutat a 4.2 Tablazat.
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4.2 Tablazat Gyongyfai kutviz altalanos analizise

mg/L

Szin Enyhén opélos Na" 136.62
Szag K" 0.66
PH 7.37 NH4" 0.24
Levego homérséklete o Fe™ 0.57
Vizhomérséklet 14.5 Mn™" 0.03
Llgossag m-szam 8,79 MMOl/L Ca™ 35.73

p-szam Mg*™ 15.8
Savassag 0,31 As ppb | 214
Oldott O, NO3z
Oxigénfogyasztas 1,87 mg/L NO,
Szabad CO, SO~
Kotott CO, 197 S
Mészre agressziv CO, Cr 41.7
OK 86.45 | CaOmg/L |F
Fajlagos vez. kép. 789 puS/cm HCOg3 547
Ossz. Lebego anyag PO;3 0.57

4.2.4 A mintak kezelési médjai

Az arzén kisérletekkel kapcsolatosan, az arzén meghatarozasnal tgyelni
kell arra, hogy az arzén tartalom Osszetétele valtozik a viz mintak tarolasa
soran hiszen a As(lll) aranya csokken. A véltozas megakadalyozhatd,
illetve  csOkkentheto kilonbbzo eljardsokkal. A leghatékonyabb
konzervalas az ionmentes viz aszkorbinsavas oldatdnak adagolasa.
(EDWARDS és mtsai 1998) A As(lll) és As(V) aranyanak megorzése
céljabal a kutvizet aszkorbinsavval tartositottam.

Az As(lll) és As(V) eltéro adszorpcids tulajdonsagai miatt oxidalé szereket
is alkalmaztam: kalium-permanganatot és hidrogén-peroxidot. Az
oxidaloszerek As (Ill) oxidalasanak hatékonysaganak vizes korulményeit
BORHO vizsgalta konyv formajaban is megjelent PhD munkajaban. (1996)
Az oxidalé szerek kivalasztasa, valamint az adagolasi mennyiségek
meghatarozasa ezen munka alapjan tortént.

BORHO altal vizsgalt viz egy bajororszagi kutviz, melynek paraméterei az
arzén tartalmatdl eltekintve gyakorlatilag megegyeztek az altalunk vizsgalt
gyongyfai katéval.

4.3 Tébldzat A BORHO altal és altalam vizsgélt viz paramétereinek
0sszehasonlito tablazata

Gyongyfai kutviz  Bajor kutviz

As pg/L 214 25

Na" mg/L 137 14-16
Fe™ mg/L 0,57 0,6-0,8
Mn** mg/L 0,03 0,03
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ca™ mg/L 35,7 25-35

Mg** mg/L 15,8 21

PH 7,37 7,3-7,4
Vizhomérséklet °C 14 11
Lugossag m-szam mmol/L 8,79 5,6-6,0
Oxigénfogyasztas mg/L 1,87 2
Fajlagos vezetoképesség upS/cm 789 570

Az aldbbiakban ismertetem a munkam szamara lényeges BORHO
eredmeényeit.

4.2.4.1 Az arzén oxidalasa kalium-permanganattal

A szilard halmazallapotu kaliumpermanganéat (KMnOgy), labor kordlmények
kozott jol és pontosan adagolhatd. Az As (lll) per-manganatos oxidacios
folyamata az alabbi lehetséges egyenletek szerint zajlik:

2 MnOy4 + 3 H3AsO3 + 4 OH < 3 HAsO,* + 2 MnO; + 5 H,0O (4.1)

2 MnO4 + 3 H3AsO3 + OH = 3 HAsO4 + 2 MNO, + 2 H,O (4.2)

BORHO meérései szerint egy mol kalium-permanganat masfél mol As (111)-
at alakit As (V)-é. A reakcio idobeli lefutasa a pH csdkkentésével lassul:
ton=78=0,5 sec. az 0sszes redukalt arzén oxidalt formaba alakitasa, am
savasabb kézegben a reakcio ido kb. a haromszorosara nott: tpr=600= 1,5
sec. A méres soran kutvizbe adagoltak 87 pg/L As (Ill)-at és 45 pg/L Mn-t
tartalmazé KMnOg.et. BORHO mérései szerint a kalium-permanganat

altal a vizben elofordulé anyagok az alabbi sorrendben oxidalédnak:
As (1) > Fe (II) > Mn (Il) > Osszes szerves szén

Ez azt jelenti, hogy az arzénra szamolt oxidal6 szert feleslegben adagolva,
az arzén atalakul As (V)-é, ha megfelelo reakci6 idot biztositunk. A reakci6
ido pedig laboratériumi koriilményekhez képest kicsi. En az oxidalé szer
beadagolasa utan 10 percet kevertem az oldatot.

Az As koncentracié nem érte el a 300 pg/L egyetlen vizmintdban sem. A
KMnO, adagolasi mennyiségét ebbol a ténybol kiindulva hataroztam meg:
Ehhez 200 pg/L Mn szilkséges, amely 578,18 ug/L KMnO,4 beadagolasat
jelenti. En biztonsagi okokbol 2mg/L (majdnem négyszeres mennyiség a
szilkségeshez képest) kdlium-permanganatot adagoltam a modell oldatok
esetében és a valddi katvizes kisérletekben is.

4.2.4.2 Az arzén oxidalasa peroxiddal

A hidrogén-peroxid (H2O»2) Uzemi, ipari korilmények kozott elonydsen
alkalmazhat6 folyékony A&llapota miatt, mert pontos adagolasa
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membranszivattylval egyszeruen kivitelezheto. A  sztdchiometriai
mennyiségeket az alabbi egyenlet szerint lehet meghatérozni:

H3AsO3 + 2 H,O5 = H3ASO4 + 2 HO (43)

BORHO szerint azonban a még nagy feleslegben alkalmazott hidrogén-
peroxid is csak napok alatt alakitja at teljesen a vizbe adagolt As (Ill)-at As
(V) allapotra. Mérései szerint egy hét reakcidé ido, amely biztonsagosan
elegendo. 87ug/L As(lll)-hoz adagolt 5 mg/L hidrogén-peroxidot. Ebben a
kisérletben ioncserélt vizet alkalmazott.

A reakcié sebessége nagysag rendekkel no, ha Fe®" ion is jelen van: 87
pg/L As(ll)-hoz adagolt 0,8 mg/L Fe(ll) 32 masodperc alatt alakitotta at
teliesen az As (Ill)-at. ( A reakcié korilmények: pH=7,1, T=10°C)

A hidrogén-peroxidos atalakitas sebességét az UV besugarzas szintén
jelentosen noveli. 87 pg/L As(lll)-hoz 0,8 mg/L Fe(ll)-t adagolva és UV (az
UV lampa spektruma  190< A <230 nm) besugarzast egyszerre
alkalmazva 4 masodpercre cstkkentette az reakcio idejét. ( A reakcid
kortilmények: pH=7,1, T=10°C)

A fenti reakcid6 egyenlet alapjdn 300ug/L arzén teljes oxidaciéjahoz
272ug/L peroxid szikséges. Biztonsagi okokbdl a 30mg/L peroxidot
adagoltam mind a modell oldatokhoz, mind a valédi vizbe. A reakcio
idejének ismeretében az adagolast koveto hetedik napon végeztem
méréseket. A valddi vizben jelenlévo Fe(ll) gyorsitja a reakciot, de valodi
viz kezelésekor is vartam egy hetet a reakcidé biztonsagos lezajlasanak
érdekében.

A hidrogén-peroxidos oxidalast az indokolja, hogy megbizonyosodjunk
arrél, hogy a kdlium-permanganatos oxidalas soran kialakuld
mangéandioxid adszorbedlja az arzént és membranszuréssel a partikularis
mangan-dioxidot tavolitjuk el, avagy valéban az As (V)-6t szurjuk Ki.

4.3 A mérési modszerek

Az vizsgélt ionok (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, B, Si) koncentracidjat a
betaplalt oldatban és a permeatumban a Kertészeti és Elelmiszeripari
Egyetem Kémia és Biokémia Tanszék laboratériumdban és Indukiv
Csatolasu Plazma (ICP) modszerrel hataroztdk meg, valamint az As, Mn,
Fe koncentraciojanak meghatérozasa Szigetvaron, a Szigetviz Kkift.
laboratoriumaban grafitkemencés Atomabszorpcios Spektroszkopia (AAS)
mobdszerével tortént.
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4.4 Kisérleti terv

441 A nanoszurés teljes tartomanyanak feltérképezése arzén
visszatartas szempontjabol modell oldatokkal

Az elso részében megvizsgaltam az arzénvisszatartdsanak lehetoségét
kilonbozo nanoszurok alkalmazéaséaval, valamint kivalasztottam ezek kodzil
az arzén visszatartasara optimalis membranokat. Az alabbi tablazat e
kisérlet soran véltoztatott paramétereket tartalmazza.

4.4 Tablazat A valtoztatott paraméterek

K-5

K-21

Membran tipusa DESAL D5

NF-45

UTC-60

TFCS

Nincs

Oxidalé szer Kéliumpermanganat
Hidrogénperoxid

Tovabba megvizsgaltam két, a vizben altalanosan eloforduld fém szurési
lehetoségét és vizsgaltam, hogyan befolyasoljak az arzén visszatartasat.
A magnéziumot, mint a vizkeménységet befolyasol6 fémet és egy a
periodusos rendszerben az arzénhoz kdzel eso fémet, a cinket vettem
gorcso ala.

4.4.2 Az arzén visszatartasra alkalmas nanoszurok vizsgalatai

E kisérlet sorozatban megvizsgaltam a kivalasztott membranok
viselkedését az arzén eltavolithsaval és viz kezelésével kapcsolatos
muveleti és kornyezeti paraméterek megvaltozasanak fiiggvényében. A
vizsgéalatok targyaul modell oldatok szolgaltak.

A Zn és a Mg vizsgalata lehetové tette az arzén visszatartasok
karakterizalasat elsofokl regresszios flggvenyek felallitasa utan.

4.5 Tablazat Kérnyezeti paraméterek és szintjeik
|. Kérnyezeti paraméterek

10 °C
Homérséklet 20 °C
30°C
5,00
PH 7,00
9,00
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4.6 Tablazat Muveleti paraméterek és szintjeik

Il. Muveleti paraméterek

ROPUR-UTC 60

Membréan tipusa DESAL D-5
5 bar
Transzmembran nyoméasesés |10 bar
15 bar

4.4.3 Valodi kutvizzel végzett kisérletek

E sorozatban az arzén valddi kutvizbol térténo eltavolitasat vizsgéltam,
mely mérés a kivalasztott nanoszuro tartomanyban folyt és lehetoséget
adott az ipari méretu megvalositas problémainak elorejelzésére.

A kisérletsorozat tovabbé biztositja az elméleti modellek vizsgalatat valodi

koralmények kozott.

4.7 Tablazat Valtoztatott paraméterek

Muveleti paraméterek

Membran tipusa

NF-45

DESAL D-5

Recirkulaciés térfogataram

300 L/h

400 L/h

Transzmembran nyomaseses

5 bar

10 bar

15 bar
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4.5 A membranszureést jellemzo paraméterek szamitasai

A membran &svanyi anyag visszatartasat ARGO (1990) alapjan a
kovetkezo képlet segitségével szamitottam Ki.

_4_ 6L
R=[1--21100 [%]

G, (4.4)
Ahol:
Cp O az ion koncentracioja a szurletben
Cr O az ion koncentracibja az oldat fotomegében
R O a membran visszatartasa a vizsgalt ionra nézve.

A szurletteljesitményt, azaz a fluxust mérohenger és stopper Ora
segitségével mértem és a (4.5)-es képlet alapjan szamoltam.

J =— OL O
v ﬁﬁ_ 4.5
'A?'nembrém[ﬂ hp (4:5)
Ahol:
Vv O a mérohenger térfogata [L]
A membran U a membran felulete [mz]
t O a méerohenger megtelésének ideje [h]

40



5. KISERLETI EREDMENYEK

5.1 A nanoszurés teljes tartomanyanak feltérképezése arzén
visszatartas szempontjab6l modell oldatokkal

5.1.1 Arzén visszatartas

A kilénb6zo nanoszuro és reverz ozmozis membranokat a gyartok tobbek
kozott a NaCl visszatartasaval jellemzik. A mérések soran nagyon hamar
kiderllt, hogy a s6 Vvisszatartdsanak novekedésével az As(lll)
visszatartasa alig no. Amint oxidaciora kertilt a sor- fliggetlendl attol, hogy
az oxidalészer kaliumpermanganat, vagy peroxid volt, az arzén eltavolitas,
pontosabban az As(V) eltavolitdsa joval hatékonyabb lett.

A kisérletsorozat célja a nanoszuro membranokon az As(lll) és As(V)
szurhetoségének megallapitasa, valamint az oxidalészerek visszatartasra
gyakorolt hatasanak vizsgalata.

Valtoztatott paraméterek: membran tipusa, és az oxidalészer.

Mért paraméterek: a szurlet As tartalma.

A mérés soran allandé, nem valtoztatott bedllitAsok: T=20°C, p=10
bar, recirkulacids térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért
As(lIl) mennyisége: w1=200 pg/L.

A mérési eredményeket a 5.1.1. abra mutatja. As (lll)-at a vizsgalt
membranok 10-40 %-ban tartjak vissza. Megallapitottam, hogy
nanoszuréssel csak az As (V) tavolithatd el megfelelo mértékben, azaz
csak As(V) esetében értem el 90% feletti a visszatartast. Amennyiben az
oldatban As(lIl) formaban van jelen az arzén, ugy sziikséges az oxidacio.
A kéliumpermanganatos (KMnO,) oxidacié 2-5%-kal hatékonyabb, mint a
peroxidos (H.0O2). Ennek okat az 5.2 fejezetben leirt kisérlet sorozatban
sikerllt megallapitani, melynek keretében vizsgaltam a pH-nak a
visszatartasra gyakorolt hatasat.

5.1.2 A nanoszurok fluxusa és a megfelelo membranok kivalasztasa

A Kisérletsorozat célja az arzén szurésére alkalmas nanoszuro
membranok kivalasztasa.

Valtoztatott paraméterek: membran tipusa.

Mért paraméterek: a fent leirt kisérlet sorozat egyes bedllitasai elott az
Oblito — ionmentes - viz szurletének fluxusa. (Ez egyben a membran
szakadas mentességének a megéallapitasa is, melyet minden alkalommal
elvégeztem a kilénb6zo U] bedllitasok mérése elott.)

A mérés soran allandd, nem valtoztatott beallitasok: T=20°C, p=10
bar, recirkulacios térfogataram = 300 L/h.
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Amennyiben a 5.1.1. abran 0Osszevetjuk a fluxust a visszatartdsokkal,
azonnal adddik a nanoszurok kivalasztasa kapcsan a tartomany kdzepe-
felso hatara. A Desal D5 membrannal a csokkeno fluxus mellett az arzén
visszatartasa mar a 90% felett volt. (A K5-6s membran inkéabb
ultraszuronek minositheto, a TFC Uzemeltetése pedig gyari adatai alapjan
mar a reverz ozmdzis muveleti tartomanyaba sorolhato.)

Ezek alapjan tehat eldontéttem, hogy tovabbiakban a Desal D-5, NF 45 és
az UTC-60 tipust membranokat vizsgalom meg tlizetesebben.
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5.1.3 Magnézium és Cink visszatartasara

Az arzén visszatartasat befolydsolo tényezok kozoétt az egyéb fémeket is
megvizsgaltam, nevezetesen a magnézium és a cink visszatartasat.

A kisérletsorozat célja a nanoszuro membranokon a Mg és a Zn
szurhetoségének megallapitasa.

Valtoztatott paraméterek: membran tipusa.

Mért paraméterek: a szurlet Mg, illetve Zn tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott beallitasok: T=20°C, p=10
bar, pH=7, recirkulacios térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért
Mg mennyisége: w;=60 mg/L, illetve az ioncserélt vizbe mért Zn
mennyisége: w1=0,6 mg/L.

A nanoszurés a tobbértéku ionokat valéban j0l visszatartja.

5.1.2. Abra A Mg és Zn visszatartasi spektruma

Nanoszlrés Mg és Zn visszatartasi spektruma

100

80

60 4

40

Visszatartas (%)

20 —— Magnézium isszatartas%

—m— Cink\isszatartas%

K5 K21 Desal-5 NF-45 UTC-60 TFC
Alkalmazott membréanok

A K5-0s membran- melynek NaCl visszatartasa 5%- mind a Mg-ot mind a
Zn-et 10%-o0san tartja vissza. A K21-es membran (NaCl visszatartdsa a
gyarté adatai alapjan 21 %) mig a magnéziumot csupan 36,7%-osan tartja
vissza, a Zn-et mar majdnem 80%-o0san, a kdvetkezo membranok pedig
mar mind a kettot 90%-osan visszatartjak (5.2 abra). Ez a mérés sorozat
alatdmasztotta az 5.1.2 pontban leirt, a membranok kivalasztdséra
vonatkoz6 megallapitasokat: a nanoszurés kozépso-felso tartomanya
alkalmas a tobbeértéku ionok szurésére.

5.1.4 Magnézium és Cink hatadsa az arzén visszatartasara

A kovetkezoekben a fémek arzén visszatartdsra gyakorolt hatasat
vizsgaltam.

A kisérletsorozat célja a nanoszuro membranokon az As visszatartasat,
hogyan befolyasolja a Mg és a Zn: amennyiben javitja valamelyik, vagy
mindkét ion, 0gy esetleg a koradbban elvetett — az ultra szurok
tartomanyahoz kozel eso - K21-es membran, avagy a tartomany ,masik

43



végén” — a reverz ozmozis osztalyaba sorolt TFC 2149S membran
alkalmazhato As(lll) szurésére.

Valtoztatott paraméterek: membran tipusa, nyomas, az As(lll) mellett
adagolt ion.

Mért paraméterek: a szurlet As tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott beallitdsok: T=20°C, pH=7,
recirkulacios térfogatdram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért As(lIl)
mennyisége: w;=200 pg/L.

A fémek arzén visszatartasra gyakorolt hatdsat Ggy vizsgaltam, hogy
mértem az arzeén visszatartasat tisztan, majd magnéziumot, valamint
cinket oldottam az arzénes oldatban és igy mértem az As visszatartast,
végul az arzén mellett egyszerre volt jelen a magnézium és a cink és igy is
lemértem a visszatartast.

Sem a Zn-nek sem a Mg-nak nem sikerllt a nanoszurés egészére
altalanos érvényu hatast megallapitanom.

5.1.3. Abra Mg és Zn ionok hatasa az arzénvisszatartasara a K21-es
membranon

Mg és Zn hatasa az arzén visszatartasra
K21-es membran
pH 7, 200C

40

S
5 30 +— — p = ./‘\\‘ —— deszt vizben
% " ‘\&/ . \. & Mg-mal
g Ll = Cinkel
2 10 Mg-mal és Cinkel
<
0
5 10 15 20 25 30
nyomas (bar)

A nanoszurés felso tartomanydban (valojaban ez mar reverz ozmozis)
sem talaltam az ionoknak semmi fajta hatasat az arzén visszatartasara.

5.1.4. Abra Mg és Zn ionok hatasa az arzénvisszatartasara a TFC4921S
membranon
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Mg és Zn hatésa az arzén visszatartasra
TFC 4921S membran
pH 7, 200C

a
=]

€ a0
@
€ 30
8
S 20 ——deszt vizben
-é 10 —&— Mg-mal

0 Cinkiel

5 10 15 Mg-mal és Cinkeel

nyomas (bar)

Az arzén visszatartast befolydsolo tényezok kozil ezen ionoknak nem
tulajdonitottam hatést.
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5.2 Az arzén visszatartasra alkalmas nanoszurok vizsgélatai

Ebben a sorozatban az arzén visszatartdsokat és a membranok fluxusat
vizsgaltam a pH, a homérséklet és a nyomas flggvényében.

5.2.1. Az UTC-60 membran

5.2.1.1 As(lll) visszatartas

A kisérletsorozat célja az UTC-60 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy az As(lll) visszatartasat hogyan befolyasolja a pH
és a homérséklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet As(lll) tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitAsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért As(lll) mennyisége:
w;=200 pg/L.

A konkrét eredményeket a Melléklet 7.10 T4blazata tartalmazza.

A nyomasnak nincsen hatasa a visszatartasara.

A pH és homérséklet hatasanak szamszerusitésére végeztem regresszid
szamitast. Az egyenlet R(%)= A+B{T)+ClpH) tipust egyenlet
egyiitthatoinak az alabbi értékek adddtak, r’=0,917 korrelécids egyiitthatd
mellet:

R (As (Il)) = 15,27-0,851-(T)+4,075-(pH) (%)(5.2.1) (5.2.1)
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5.2.1.2 As(V) visszatartas

A Kkisérletsorozat célja az UTC-60 membranon megvizsgalni, illetve
szdmszerusiteni, hogy az As(V) visszatartasat hogyan befolyasolja a pH
és a homérséklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet As(V) tartalma.

A mérés soran allando, nem valtoztatott bedllitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért As(lll) mennyisége:
w;=200 pg/L, melyet 2mg/L KmnO4-gyel oxidaltam.

A konkrét eredményeket a Melléklet 7.11 Tablazata tartalmazza.

A nyomasnak nincsen hatdsa a visszatartasra.

A pH és homérséklet hatdsanak szamszerusitésére végeztem regresszio
szamitast, az alabbi eredménnyel.

R (As (V)) = 85,601-0,185-(T)+1,06-(pH) (%) (5.2.2.)

Egy nagysagrendu hidrogénion koncentraci6 csokkenése az As(lll)
visszatartasat 4%-kal, As (V) visszatartasat 1%-kal noveli.

Valészinuleg ez magyarazza azt a jelenséget is, hogy a permanganatos
oxidacié hatékonyabb volt a peroxidos kezelésnél (5.1 Abra), hiszen a
permanganat adagolasaval a pH nem valtozott, mig a peroxid savas
jellegénél fogva hatarozottan csokkenti a pH-t.

A homérséklet novekedésével a visszatartas romlik. Az As(lll)
visszatartasa fokonként egy szézalékkal, az As(V)-é csupan két tized
szazalékkal. Azaz 6tsz6r inkdbb homérséklet fliggo az As(lll) visszatartdsa
az As(V)-hoz képest.

5.2.1.3 Mg visszatartas

A kisérletsorozat célja az UTC-60 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy a Mg visszatartasat hogyan befolyasolja a pH és a
homérseéklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet Mg tartalma.

A mérés soran allandé, nem valtoztatott beallitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért Mg mennyisége: w;=60
mg/L.

A konkrét eredményeket a Melléklet 7.12 Tablazata tartalmazza.
A nyomasnak nincsen hatdsa a visszatartasra.
A fentiekben ismertetett tipusu kétvaltozos linearis regresszié eredményei:
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R (Mg) = 94,362-0,142-(T)+0,499-(pH) (%) (5.2.3)

A Mg-mal végzett kisérletek alatamasztottak a muveleti (nyomas) és
kornyezeti (pH és homérséklet) paraméter/ek visszatartdsra vonatkozo
hatasainak trendjét.

A Mg ion esetében mért visszatartds értéke meghaladta a 90%-ot a
vizsgalati paraméterek valamennyi beallitasanal. A legmagasabb mért
erték 97% volt.

5.2.1.4 Zn visszatartas

A kisérletsorozat célja az UTC-60 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy a Zn visszatartasat hogyan befolyasolja a pH és a
homérséklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet Zn tartalma.

A mérés soran allandé, nem valtoztatott beallitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért Zn mennyisége: w;=0,6
mg/L.

A konkrét eredményeket a Melléklet 7.13 Tablazata tartalmazza.
A nyomasnak nincsen hatasa a visszatartasra.
A fentiekben ismertetett tipusu kétvaltozos linearis regresszié eredményei:

R (Zn) = 87,88-0,263-(T)+1,474-(pH) (%) (5.2.4.

A regresszios szamitasok alapjan az egyutthatokbol lathaté, hogy a Zn
visszatartasa majdnem kétszer érzékenyebben fligg a homérséklettol, és
majdnem haromszor érzékenyebben figg a pH-t6l a Mg-hoz képest.

5.2.1.5 Fluxus

A kisérletsorozat célja az UTC-60 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy a fluxust hogyan befolyasolja a nyomas, a pH és a
homérseklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet fluxusa.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, a vizsgalt oldat: ioncserélt viz.

A fluxust a hajtéero (ebben az esetben a transzmembran nyomas) és a
membran ellendllasanak héanyadosaként irtam fel. Az ellendllas
bevezetésének az az elonye, hogy a hajtéero barminemu megvaltozasatol
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fuggetlenll (pl. ozmotikus hajtéero cstkkenés) a membran viselkedése
pontosan leirhato.

AP

‘JP =
(5.2.5))
Természetesen a pH és a homérséklet mellett a nyomasnak is van hatasa
a fluxusra.

A membréan ellendllasanak kornyezeti paraméterektol valo fliggését
szintén regresszid szamitassal végeztem:

Ryw=0,199-0,00435-(T)+ 0,0055-(pH) (5.2.6.)

5.2.2. A Desal (D-5) membran

5.2.2.1 As(lll) visszatartas

A kisérletsorozat célja az Desal D5 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy az As(lll) visszatartdsat hogyan befolyasolja a pH
és a homérséklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet As(lll) tartalma.

A mérés soran allandé, nem valtoztatott beadllitdsok: recirkulacios
térfogatdram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért As(lll) mennyisége:
w;=200 pg/L.

A Desal membran még jobb visszatartasi értékeket adott. A visszatartasra
a nyomasnak itt sem volt hatasa.

A kornyezeti tényezok (pH, homérséklet) szdmszerusitése regresszio
analizissel hasonlé eredményt hozott, mint az elozo membran esetében.

R (As(lll)) = 15,17-0,818-(T)+4,296-(pH) (%) (5.2.7.)

5.2.2.2 As(V) visszatartas

A Kkisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy az As(V) visszatartdsat hogyan befolyasolja a pH
€s a homérséklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet As(V) tartalma.
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A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért As(lll) mennyisége:
w1=200 pg/L, melyet 2mg/L KmnO,-gyel oxidaltam.

A kétvéltozos lineéris regresszios egyenlet:
R (As(V)) = 93,169-0,097-(T)+0,625-(pH) (%) (5.2.8))

5.2.2.3 Mg visszatartas

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy a Mg visszatartasat hogyan befolyasolja a pH és a
homeérséklet.

Véltoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet Mg tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott beallitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért Mg mennyisége: w;=60
mg/L.

A konkrét eredményeket a Melléklet 7.18 Téblazata tartalmazza.
A fentiekben ismertetett tipusu kétvaltozos linearis regresszié eredmeényei:

R (Mg) = 94,98-0,218-(T)+0,694-(pH) (%) (5.2.9.)

5.2.1.4 Zn visszatartas

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy a Zn visszatartasat hogyan befolyasolja a pH és a
homérséklet.

Valtoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet Zn tartalma.

A mérés soran allando, nem valtoztatott bedllitAsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, az ioncserélt vizbe mért Zn mennyisége: w1=0,6
mg/L.

A Mellékletben kozolt adatok alapjan elkészitett linearis regresszids
egyenlet a kovetkezoképpen alakult:

R (Zn) = 86,44-0,23-(T)+1,784-(pH) (%) (5.2.10.)

50



5.2.2.5 Fluxus

A Kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, illetve
szamszerusiteni, hogy a fluxust hogyan befolyasolja a nyomas, a pH és a
homérséklet.

Véltoztatott paraméterek: pH, homérséklet, nyomas.

Mért paraméterek: a szurlet fluxusa.

A mérés soran allando, nem valtoztatott bedllitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, a vizsgalt oldat: ioncsereélt viz.

Az alabbi egyenlet adodott a nyomas, a pH és a homérséklet hatasat
figyelembe véve a fluxusra vonatkozo regresszios modell felallitdsakor:

JP:AP: AP

R, 0193-0,00458[{T) +0,011{pH)

(5.2.11)

5.2.3 A két membran eredményeinek dsszehasonlitasa

BILSTAD és tarsai (1997) viz ultraszuréssel kapcsolatban azt allapitottak
meg, hogy a fluxus 3 I/m?h-t no minden °C ndvekedésével. En a
nanoszurés esetében 1,5 és 2 I/m*h kozotti eredményt kaptam mindkét
membrannal.

A nanoszuro membran fluxusanak pH érzékenységét tekintve- modell
oldatok esetében- kijelentheto, hogy egy nagysagrendnyi hidrogénion
koncentracié csokkenésével a fluxus kozel négy l/m?h-val csokken.

Az As(lll) visszatartasa sokkal erosebben fligg mind a homérséklettol,
mind a pH-t6l, mint az As(V)-é.

Egységnyi pH novekedés négy szazalékkal noveli az As(lll), és egy
szazalékkal az As(V) visszatartasat.

A homérséklet egy Kelvin fokkal torténo novelése 0,8 szazalékkal rontja
az As(lll) visszatartasat, és 0,1-0,2 szazalékkal az As(V) visszatartasat.

A Mg nanoszurését tekintve hasonléan viselkedett az As(V)-héz, mig a Zn
valamivel érzékenyebb a kornyezeti hatasokra.

Az ionok visszatartasat leir6 regeresszios egyenletek egyutthatoit az
alabbi tablazatok foglaljak dssze.

5.2.1 Tablazat Az UTC-60 membran ion visszatartasi képességét leird
egyenletek egyitthatoi

lon neve A/ konstans B /homérséklet C/pH
As(lIl) 15,27 -0,851 4,075
As(V) 85,601 -0,185 1,06
Zn 87,88 -0,263 1,474
Mg 94,362 -0,142 0,499
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5.2.2. Tablazat A Desal D5 membran ion visszatartasi képességét leird
egyenletek egyutthatoi

lon neve A/ konstans B/homérséklet C/pH

As(ll) 15,17 -0,818 4,296

As(V) 93,169 -0,097 0,625

Zn 86,44 -0,23 1,784

Mg 94,98 -0,218 0,694

5.2.3. Téblazat Az UTC-60 és a Desal D5 membran ellenallasat leird
egyenletek egyutthatoi

Membran neve D / konstans E /homérséklet F/pH

UTC 60 0,199 -0,00435 0,0055

Desal D5 0,193 -0,00458 0,011

5.2.4 A membranokra vonatkozo egyenletek érvényességi hatarai

Valédi kuatviz arzénmentesitésének pontosabb megismerése miatt
végeztem modell oldatokkal kisérleteket. Az ivovizet szolgaltatd kutviznek
megfelelo mennyiségu ion mennyiséget adagoltam a modell oldatokba. Az
ivbviz szabvany szerinti ion tartalma pontosan meghatarozott. Ezt a
terlletet vizsgalva tehat felmeril annak a kérdése: vajon ezek a
visszatartasi fuggvények milyen hatarok kozott érvényesek, tovabba
milyen mértéku besuritésig alkalmazhatoak.

A kérdés egyik részének valasza azonnal addédik: az érvényességi
hatarokat a mérési beallitdsok alkotjak, azaz 6t és tizendt bar nyomas
kozott, 6tos és kilences pH kozott, valamint tiz és harminc celsius fok
kozott érvényesek a fent leirt egyenletek.

Felmeril a kérdés: milyen koncentracio hatarok kozott érvényesek az
egyenletek?

5.2.4.1 Arzénra vonatkozé egyenletek

A Kkisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, hogy az
As(lll) visszatartasat hogyan befolyasolja a szurendo oldat kezdeti
koncentracioja.

Valtoztatott paraméterek: nyomas, az ioncserélt vizbe adagolt kezdeti
arzén koncentracio.

Mért paraméterek: a szurlet arzén tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitasok: recirkulaciés
térfogataram = 300 L/h, T=20°C, pH=7.

Harom nagysagrendet foglalt magaba a bedllitott mérés. A 0,2 mg/L és 20
mg/L értékek kozott a koncentraciénak nincs hatdsa a visszatartasra
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(5.2.1. Abra), ebben a koncentracid tartomanyban érvényes az As(lll)
visszatartasara felallitott egyenlet.

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, hogy az
As(V) visszatartdsat hogyan befolyasolja a szurendo oldat kezdeti
koncentracioja.

Valtoztatott paraméterek: nyomas, az ioncserélt vizbe adagolt kezdeti
arzén koncentracio.

Mért paraméterek: a szurlet arzén tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitAsok: recirkulaciés
térfogataram = 300 L/h, T=20°C, pH=7. A 0,2 mg/L As(lll)-at 2mg/L
KMnO,-gyel, a 20 mg/L As(lll)-at pedig 0,2 g/L KmnO,4-gyel oxidaltam.

Az As(V) visszatartdsdra vonatkozd koncentracié hatarok itt is
érvényesnek bizonyultak, azaz nem taléltam szignifikans kilonbséget a
beallitott koncentracié értékeken mért visszatartasok kozott.

5.2.4.2 Mg-ra vonatkozé érvényességi hatarok

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, hogy a Mg
visszatartdsat hogyan befolyasolla a szurendo oldat kezdeti
koncentracioja.

Valtoztatott paraméterek: nyomas, az ioncserélt vizbe adagolt kezdeti
magnézium koncentracio.

Mért paraméterek: a szurlet magnézium tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitAsok: recirkulaciés
térfogataram = 300 L/h, T=20°C, pH=7.

Nem tulajdonithaté hatds a visszatartasra a kezdeti koncentraciéknak
magnézium esetében sem. A beallitdsokbdl adédbéan a Mg visszatartasat
leiré fuggvények érvényességi hatara: 6mg/L < w; < 600 mg/L.

5.2.4.3 Zn-re vonatkozo érvényességi hatarok

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, hogy a Zn
visszatartdsat hogyan befolydsolia a szurendo oldat kezdeti
koncentréacioja.

Valtoztatott paraméterek: nyomas, az ioncserélt vizbe adagolt kezdeti
cink koncentracio.

Mért paraméterek: a szurlet cink tartalma.

A mérés soran allando, nem valtoztatott bedllitAsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, T=20°C, pH=7.

Nem tulajdonithaté hatéds a visszatartasra a kezdeti koncentracioknak cink

esetében sem. A bedllitasokbdl adoddan a Zn visszatartasat leird
fuggvények érvényességi hatara: 0,6mg/L < w; < 60 mg/L.
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5.3 Valodi kutvizzel végzett kisérletek

5.3.1 Predikciok és ellenorzésuk

Az elozo kisérlet sorozatban koériljartam a nanoszurok modelloldatokkal
szembeni viselkedését. A kdvetkezokben valddi oldatokat, valddi kutvizet
vizsgaltam. A vizsgalt membranok természetesen a nanoszurés azon
tartomanyabdl kerultek ki, melyrol mar kordbban megallapitottuk, hogy
alkalmas az arzén eltavolitasara.

5.3.1.1 Arzén visszatartas

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, hogy az
arzen visszatartasa hogyan alakul valodi kutvizes oldat esetében.
Valtoztatott paraméterek: nyomas, a gyongyfai kuatvizhez adagolt
oxidalészer.

Mért paraméterek: a szurlet arzén tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott beallitdsok: recirkulacios
térfogataram = 300 L/h, T=20°C, pH=6,5, illetve peroxid adagolasakor a
pH 5,5-re esett. H,O, adagolasa: 30 mg/L, KmnO,4 adagolasa: 2 mg/L..

A Desal membran valodi vizzel végzett kisérleteinek eredményeit mutatja
az 5.3.1. Abra. Ugyan az a jelenség ismét megfigyelheto, mint a modell
oldatoknal. Az oxidacié elosegiti az arzén eltavolitdsat, és az oxidalé
szerek kozil a peroxid savas hatasa szintén érvényesil. A kezelés nélkili
visszatartasok 47% korlli értéke azt sejteti, hogy a vizben foként ugyan
As(lll) volt jelen, de mellette biztosan volt As(V), ennek pontositdsa a mar
meglévo egyenletekkel elvégezheto:

R (As(lll)) = 15,17-0,818-(T)+4,296-(pH) (%)
R (As(V)) = 93,169-0,097-(T)+0,625-(pH) (%)
A mérési kortilmények: pH=6,5, T=20 °C

47=x- R (As(Il1))+(1-x) - R (As(V))
A Dbehelyettesitések és rendezés utan x= 0,704, azaz nagy a
valészinusége, hogy az 6sszes arzén tartalom 70,4%-a As(lll).

A modszer tehat lehetové teszi az As(lll) és As(V) aranyanak gyors
becsléseét.
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5.3.1.2 Egyéb ionok visszatartasai

RAUTENBACH (1997) szerint az alabbi néhany kation nanoszurése
esetén a visszatartasi sorrend (emelkedo sorrendben) a kovetkezo: H”,
Na*, K*, Ca®", Mg?*, Cu®*.

Ezeket az ion visszatartdsokat a Cu®' ion kivételével meghataroztam,
\{alamint bovitettem a kovetkezo fémekkel: Sr, Ba, Mn, Zn, B, Si. (5.3.1.
Abra)

A kisérletsorozat célja a Desal D5 membranon megvizsgalni, hogy a
gyobngyfai katvizben az arzén mellett taldlhat6é fent nevezett, egyéb ionok
milyen mértékben szurhetoek.

Valtoztatott paraméterek: nyomas, az ioncserélt vizbe adagolt oxidald
szer.

Mért paraméterek: a szurlet ion tartalma.

A mérés soran allandd, nem valtoztatott bedllitAsok: recirkulaciés
térfogataram = 300 L/h, T=20°C, pH=7.

Az egyértelmuen kiderilt, hogy az elso focsoport elemeit val6ban
gyengébben tartja vissza a nanoszurés, mint a masodik focsoport elemeit.
(igy is jellemzik a nanoszurést: A tébbértéku ionokat jol visszatartja.)

A kalcium, magnézium, visszatartasokat vizsgalva azt tapasztaltam, hogy
mind a két elemet ol tartja vissza (80 — 95%). A nanoszurés tehéat az
0sszes keménységet nagymértékben lecsdkkenti, egyes esetekben tdl
lagy vizet kapunk a nanoszurés utan.

A mangan visszatartasa viszonylag magas (80 — 90%), melynek pedig az
a jelentosége, hogy a mangannal térténo oxidacié nem okoz problémat a
vizkezelésben, hiszen a szuréssel eliminalhato.

A Mn tébb oxidaciés allapotu ion. Az elozo mérési sorozatban kiderdlt,
hogy a visszatartas komolyan fligg az oxidaltsag allapotatél, melyet az
ICP médszerrel nem lehet megallapitani, igy ezekre az ionokra nem tudok
altaldnossagban hasonlo kijelentéseket tenni. A tébbiekre azonban a
kovetkezo sorrendet allitottam fel a kilenc kilénbdzo bedllitas adatainak
feldolgozasa utan (Melléklet 7.26 Tablazat):

R(B)< R(Si)<R(Na)<R(K)<R(Ca)<R(Ba)<R(Sr)<R(Zn)<R(Mg)

A sorrend megfelel a Rautenbachék altal felallitottal, annyiban valtozott,
amennyiben bovult. A natrium elé kerult a szilicium, eléje pedig a bér, a
kalcium és a magnézium kozé ékelodott ndvekvo sorrendben a barium,
stroncium és a cink. Ez a sorrend érvényes a semleges pH és 20°C
homérséklet korili szuk tartomanyban, azonos A&llapoti viz szurése
esetén. A tobbi elem sorrendbe illesztése csak bizonyos feltételek (redox
potencial, oxidalo szer) teljesulése esetén valik lehetové.
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A regresszios egyenletek elojelzo pontossaganak a meghatarozasara
végeztem el az aldbbi szamitasokat.

Magnézium
T=20°C
pH=6,5

RDesa| membran (Mg) = 94,98'0,218'(T)+0,694'(pH)
(%)

RDesal membrén elorejelzés (Mg) = 95,134 %
Rpesaton mert = 93,86 %

Cink

T=20°C
pH=6,5

RDesa| membran (Zn) = 86,44'0,23'(T)+1,784'(pH) (%)

RDesal membran elorejelzés (Zn) = 93;43 %
Rpesalon mert = 91,16 %

Az elorejelzések hozzavetoleg 1,5%-ot tévednek. Az altalam vizsgalt
katviz mintdban nem volt olyan anyag, amely jelentosen befolyasolna
(javitand, vagy rontana) a kulonbdzo fémek visszatartasat.

5.3.1.3 A Desal membran fluxusa valédi viz esetében

A fluxus mérésének az eredményei jelentosen eltérnek az elojelzéstol. A
kezelés nélkuli és a permanganatos oxidaciot kévetoen 20°C-on és 6,5-es
pH-n az alabbi tdbldzat tartalmazza a mért és szamitott értékek
0sszehasonlitasat.

5.3.1. Tablazat Desal D5 membran fluxusa 6,5-es pH-n

Transzmembran nyomas (bar) 5 10 15
Mért fluxus (I/m?h) 25 50 83
Szémitott fluxus (/mh) 28,92 57,83 86,75

A peroxidos oxidacié esetében a homérséklet szintén 20 °C-os volt, de a
pH 5,5-re sillyedt:
5.3.2. Tablazat Desal D5 membran fluxusa 5,5-es pH-n

Transzmembran nyomas (bar) 5 10 15
Mért fluxus (I/m?h) 26 55 88
Szamitott fluxus (I/m?h) 30,88 61,76 92,65
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Ez természetesen nem meglepo, hiszen az ioncserélt oldattal szemben a
kutviz joval toményebb oldat, amely modositja a szurést. Ezzel analdg
jelenség az alapja a nanoszurés modellezési folyamatanak.

5.3.2 Féltuzemi kisérletek

Ez a mérés sorozat az tizemi kérilményeket modellezi. Az eddigi mérések
pillanatnyi mintavételezésen alapultak és a kulonb6zo beallitAsokat
néhany percen belil megvaltoztathattuk. Ez a mérés sorozat tehat a
besurités folyamatat vizsgalja az ido figgvényében.

Ezen keretek kdzott nyilt lehetoség vizsgalni a recirkulaciés térfogat aram,
mint muveleti paraméter hataséat. A besurités sordn a membran fellletén
idovel kialakul egy un. polarizaciés réteg, amely néveli a membran
ellendllasat, esetenként noveli a visszatartasi értékeket és vagy csokkenti
a fluxust, vagy megvéltoztatjia az idobeli lefutasat. A recirkulacioé
sebességét ndvelve ez a réteg részben lassabban alakul ki, részben pedig
kisebb lesz a vastagsaga.

5.3.2.1 Arzén visszatartas

Az NF-45 membran is kereskedelemben kaphat6 membran. A gyarték
Uzemi adatai szerint (NaCl visszatartas, fluxus, nyomas-, homérséklet- és
pH turés) hasonl6 az altalam mar bemért UTC 60 és Desal D5 nanoszuro
membranokhoz.

A Kkisérletsorozat célja az NF-45 membranon megvizsgalni, hogy a
gyongyfai kutvizben az arzén visszatartdsa hogyan alakul besuritéses
koralmények kozott.

Valtoztatott paraméterek: recirkulaciés térfogataram, a kutviz kezelése.
Mért paraméterek: a szurlet arzén tartalma.

A mérés soran allandé, nem valtoztatott beallitdsok: T=20°C, pH=7,
p=5 bar.

A Kkisérleteket besuritéssel végeztem 300 ill. 400 L/h recirkulacios
téerfogataramnal. Mértem kezelés nélkil és KMnOg-tal oxidalt katvizet (az
oxidalas 2mg/L KmnO,-gyel tortént.)

A besurités soran sem a membranra aramlo oldat foaraméban, sem a
szurletben nem nott jelentosen az arzén koncentracio. (5.3.3. Abra) Ez
arra enged kovetkeztetni, hogy joval nagyobb értéket érhet el a kihozatal.
Ennek az a magyarazata, hogy az arzén a polarizaciés rétegben dusul
és/vagy a membranon adszorbealddik, &m ennyi ido alatt kialakuld réteg
nem befolyasolja jelentosen sem a membranra aramlé oldat foaramaban,
sem a szurletben a koncentraciokat, és a késobbiekben lathatéan a fluxust
sem.
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A mérést kozel tiz éran keresztll végeztik. A visszatartas nem valtozott.
Ezek alapjan val6szinusitheto, hogy valédi korulmények kozott is
megfeleloen fog mukddni a membran.

A kezelésnek, pontosabban az oxidacionak egyértelmuen hatasa van az
eljarasra, mely az elozoek alapjan egyaltalan nem meglepo.

A recirkulécio, mint muveleti paraméter hatasa mérheto volt. A Re szam
novelésével javul az anyagatadas, igy az arzén atjutdsa is. Ezen
eredmények szdmszerusitését a késobbiekben, a modellezés keretében
végeztem el.

5.3.2.2 Fluxus

A fluxust leiré adatokat a melléklet 7.30-as Tablazata tartalmazza. A tiz
oras mérések alatt alig csokkent és a lefutasa linearisnak tekintheto.

A recirkulaciénak hatarozottan hatdsa van a fluxusra. Ennek tehat az az
oka, hogy a nagyobb keringtetési sebesség esetén nem tud olyan gyorsan
vagy olyan vastag réteg kialakulni, mint a kisebb keringési sebesség
esetén. Ezt a réteget a modellezés soran pontosan meghataroztam.

A kezeléseknek ebben az esetben nem volt érzékelheto hatédsa, hiszen
nem alkalmaztunk peroxidot, mely a pH-t befolyasolta volna és egyben a
fluxust. A kezelés nélkili és a permanganatos viz pH-ja pedig azonos.
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5.4 A nanoszurés anyagatadéasi folyamatainak modellezése

Az eddigi kisérletek segitettek felderiteni, hogy a kutvizet nem lehet csak
kezelni.

A fluxus elore jelzése modell oldatok alapjan viszonylag pontatlan volt. A
jelenséget leird6 modszert kellett tehat keresni, amely a nanoszurés
sajatossagait jobban arnyalja.

Az Ozmotikus nyomas modellt valasztottam, mely egyrészt szemléletesen,
masrészt pontosan irja le ezt a tipikusan nanoszurési jelenséget.

5.4.1 A k anyagatadasi egyitthat6 meghatarozasa

A kritéridlis egyenlet kivalasztdsaban figyelembe kell venni a Re szamot
(linearis vagy turbulens aramlas), és a geometriai alakzatot. A kisérleti
berendezés geometriai jellemzoi alapjan a kdvetkezo képpen szamithaté a
sebesséyg, illetve a Re szam 20°C-on:

de=0,0002 m

2=1000 kg/m®

2=102 Pas

v=0,4 m/s 300 I/h-as recirkulacio esetén
v=0,53 m/s 400 I/h-as recirkulacio esetén
Re=dv-?/?=80 300 I/h-as recirkulacio esetén
Re=dwv-?/? =106 400 I/h-as recirkulacio esetén

Laminaris aramlasra érvényes kritérialis egyenletet kell tehat valasztani.
RAUTENBACH (1996) alapjan Sh=1,62-(Re-Sc-d./l)*®, ahol az aramlasi
keresztmetszet a szélességu és h magassagu téglalap, amelyre igaz,
hogy a»h. Ervényességi tartomany: 30 < Re < 10* (Az | azaramlasi hosszt
jeléli, mely a mi berendezésiinkben 0,05 m volt.)

A Schmidt szam

A kritérialis egyenletben szereplo Sc szdm, a komponens atadasra
vonatkoz6 dimenzié mentes szam. Az anyagi minoségre vonatkoz6
adatoknal, szamitasoknal el kellett donteni, mely ionra torténjen a
szamolas, hiszen azt lattuk a modell oldatoknal, hogy egyetlen ion nem
lehet felelos a peremeatum fluxusanak a csokkenéséért. Atlagot vettem a
kuatvizben elofordul6 ionok témegaranyanak megfeleloen.

v=8,93-10" m?/s
D=1,48-10° m%/s
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Sc=v/D=603,4
A Sherwood szam

Sh=k-de/D-bol a k értéke rendre meghatarozhato.
K 300 yh = 6,68-10° m/s
K 400 yh = 7,33:10°° m/s

A recirkulaciotol figgoen a kisérleti berendezésen az anyagatadasi
tényezo 6,68-107°, illetve 7,33-10° m/s.

5.4.2 A polarizacios réteg

A polarizacios réteg vastagsaga meghatarozhato a diffaziés allandé és az
anyagatadasi egyitthatd aranyabdl. igy 300 I/h recirkulacios térfogat aram
esetén ez a vastagsag 3,24 um, mig 400 I/h recirkulacios térfogataramnal
2,02 pm.

A rétegben lévo koncentracio viszonyokrol a

Jp

W, =w, [&X
(2.3)
egyenletbe torténo behelyettesités utan kapunk vilagosabb képet. A
koncentracié polarizaciéjanak a mértéke a fluxus és az anyagéatadasi
egyltthatok aranyanak a természetes alapu (e) hatvanyabdl szamolhaté.
Ez atlagosan 1,1-nek adodott 300 L/h recirkulacios térfogataramnal, 400
L/h-nal 1,00. A polarizaciok értékét a 3-as egyenletbe helyettesitve a
membran falanal Iévo koncentraciok szamolhatéak.
Ez az érték a reverz ozmaozisos tengerviz s6 mentesitésekor kapott érték
alatt van(1,15) (TAYLOR és JACOBS 1996), és foleg alatta van a
fedoréteg modell kialakuldsakor szokasos 2,8 értéknek. (RAUTENBACH
1997) Ez pontosan azt jelenti, hogy a membranszuro még sokkal jobb
kihozatali tényezovel is dolgozhatna, hiszen nem dusult még be az oldat
90%-o0s kihozatalkor sem annyira, hogy tisztitani kellene a membrant.
Ezzel pontosabb képet kaptam a membran falanal zajl6 eseményekrol.

5.4.3 Az ozmotikus nyomés modell egyitthatdi ivoviz tisztitas esetén

Az ozmotikus nyomas koncentracio fuggésének eldontése az elso lépés.
llyen kis koncentraciok esetén, mint az ivovizben Iévo ionok esetén
(W,=8-107%) érvényes a lineéris Van't Hoff dsszefiiggés. igy a pw=a-w,"
egyenletben szereplo n kitevot egynek valasztom: n=1

A konstans a értékének meghatarozasa:
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1. Az NF-45 membran (ioncserélt viz fluxusaval meghatarozhato)
ellenalldsdnak kimérése a besuritéses kisérletek korulményei kozott.
(pH=7, T=20°C)

2. A modellbe (a 2.4. egyenletbe) helyettesitve a fent meghatérozott
koncentracio polarizacios eértékeket, a szurés elott meért 6sszion
koncentraciot, a muveleti nyomast, a membran ellenallaséat, valamint a
valddi kutviz fluxusat, rendezés utan a értéke szamolhaté. (Az 6sszion
koncentracié behelyettesitését a Schmidt szdm meghatarozasanal
mar emlitett ok igazolja, azaz egyetlen ion nem lehet felelos a fluxus
csokkenéséért.)

5.7 Tablazat Az NF-45 membran ellenallasa (Ry)

Ismétlés 5bar 10bar 15 bar

Jp (L/m’M) 33,05 64,1 100,64

Ruw=Ap/Jp, mely &tlagolva 0,152-nak adddott.

5.8 Tablazat A modellbe helyettesitendo adatok és a értékei:

Kezelés nélkil KmnO4-gyel ox.

Recirk.: |Recirk.: |Recirk.: |Recirk.:

300 L/h |400 L/h |300 L/h |400 L/h
Jp (L/Im°h) 28,88 30,3 28,82 29,24
Koncentracié polarizacié 1,1 1,05 1,1 1,05
Kezdeti 6sszion cc.: W (g/L) (0,198 ]0,201 |0,195 0,191
Van't Hoff kitevo, n értéke 1 1 1 1
Rw (bar?[h/L) 0,152 (0,152 {0,152 0,152
Nyomas (bar) 5 5 5 5
Konstans, a értékei (bar(l/g) |2,80 1,96 2,89 2,91

Az atlagolas utan a=2,64 bar/g/L. Az egyitthatd érvényes a gyodngyfai
katvizhez hasonl6 6sszetételu ivéviz nanoszuréses tisztitasa soran egy
viszonylag szuk, semlegeshez kozeli pH tartomanyban, 20°C-on.

Ezzel lehetoség nyilik nanoszuro rendszer tervezése ivoviz kezelésére.
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5.5 Ipari nanoszuro berendezés kdltségeinek becslése

A nanoszuro technoldgiai ivoviztisztitasban valo alkalmazhatésaganak
szemléltetésére készitettem egy hozzévetoleges koltségbecslést egy
10000 m®nap kapacitasti vizmu példajan, havi 3 nap karbantartassal,
folyamatos mukddéssel szamolva.

A szikséges membran felllet az elozo fejezetben vizsgalt NF 45
membrant hasznalva:

3 Om® O
szur D
A o_mepd hapi
e Om O [mZJ (5.5.1)
YLUvg5—0n "
napj
ahol

J szund @ Vizmu kapacitasa

JvO a szurlet fluxusa

YO a kihozatal

A membran] @ szilkséges membran felllet

Az adatokat behelyettesitve a képletbe, 90 %-os kihozatalt és 0,03 m*/m?h
szurlet fluxust feltételezve [M5500 m?-es szikséges membranfeliiletet
kaptam eredményiil. A katalégusbél kivalasztott, egyenként 30 m?-es
nanoszuro modulokbdl 15500/30=517 db.-ra van tehéat szikség. Egy-egy
nyomastarté edénybe 3 db ilyen modult helyeznek be. A nanoszuro
modulokat tartalmaz6é nyomastarté edények 16:8:4:2-es elrendezésben
keriilnek elhelyezésre, 6 sorban. Egy ilyen sort mutat az 5.5.1 Abra. Az
igy kialakitott elrendezésben az 8sszes membran feliilet 16200 m?.
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5.5.1 &bra Ipari nanoszuro berendezés folyamatabraja

SZURENDO
Viz

—L b
ﬁ 3 db.spiraltekercs
modul
— e
edényben
—L
—L

SZURT Viz

<

SURITMENY

Koltségbecslés
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A koltségeket Forint/év dimenzidkban hataroztam meg. A koltség (OK) két
fo egységbol tevodik Ossze: a beruhazasi koltségekbol (BK) és az
uzemeltetési koltségekbol (UK). A beruhazasi koltség altalaban egyszeri
kiadds, de a vésérolt berendezések amortizacijaval szdmolva &t
térhetlink a Ft/év dimenzidra. Az dsszes koltség, éves szinten a kdvetkezo
egyenlettel irhato le.

OK =BK+UK (Ft/év) (5.5.2)
A beruhazasi koltség:

A mérndki gyakorlatban szokasos durva becslést alkalmazva a membran
beépitési arat 150.000 Ft/m?-nek vettem. Ez magaban foglalja a
szurobetéteket tartalmazé modulhazat és a szivattyut is. Feltételeztem
tovabba, hogy a beruhazas 70 %-at 10 éves amortizaciéju berendezések
(modulhaz, szivattyl, vezetékek sth.) 30 %-at pedig 5 éves amortizacioju
berendezések (membran modul) képezik. llyen médon tehat a beruhazasi
koltség két részbol tevodik dssze:

BKzBKlOéV+BK5éV (553)
%A’vm\bran [m2] DKn‘mbrén EETZ
BK e, = 00,7 (5.5.4)
tarmrtizécié
5 OFt
%ﬁmhran[m ]DKmembran 2 55.5
BK,,, = i 0,3 (5:5.9)
tamortizé\cié
ahol:

A membranl] @ beépitett membranfelllet

K membrand 1 m? membran beépitési koltsége

t amortizacisl] @z amortizacios ido

BK s¢y[1 5 év amortizacidju berendezések beruhazasi kbltsége
BK 10¢v[] 10 év amortizacioju berendezések beruhazasi koltsége

Behelyettesitve a képletbe, azt kaptam eredményil, hogy:

BK 10ev= 170,1 millio Ft/év
BK s5¢,= 145,8 milli6 Ft/év

Osszesen:
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BK= 315,9 milli6 Ft/év

Uzemeltetési kdltség meghatarozasa

Az Uzemeltetési koltséget a szivattyuk Uzemeltetési kbltsége adja.

o NG Ol
ok o " re“EseciD sec
e 3600Essec§31 T et S

szivattyt

ahol

PmO a transzmembran nyomasesése
Qrec a recirkulacios térfogataram
Nszivayad @ Szivattyl hatasfoka

1 az éves lizemido

es [ a villamos energia ara
KrarbantartasL! karbantartasi koltség

Uzemeltetési adatok:
pPm=1000 kPa (10 bar)
Qrec=0,8 m®/sec
es=17,64 Ft/kWh

Kkarbantartas= @ Szivattyl koltségének 10 %-a

T]szivattyL]:O,6

OFt O

CFtO
Qe K arbarntartas &H (556

Behelyettesitve ezeket az adatokat a fenti képletbe, azt kapjuk, hogy az
uzemeltetési koltség, UK=182,9 milli Ft/év.

Osszkoltség:

OK =BK+UK
OK=315,9 milli6 Ft/év + 182,9 milli6 Ft/év
OK= 498,8 millié Ft/év

A nanoszurt viz kdbmeéterenkénti ara:

(5.5.7)
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OK
PO Bl
vz e H L
szurletEéVE

Kviz=153,95 Ft/m?®
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6. OSSZEFOGLALAS

Dolgozatomban feldolgoztam az arzén altalanos jellemzoit, élettani
hatasat, eloforduldsat hazankban, hatérértékét a hazai és EU
orszagaiban, valamint néhany modszert az arzéntartalom csotkkentésére.
Kitértem a membranszurés jellemzoire és megvaldsitasi modjaira, tovabba
megvizsgaltam néhany modellezési lehetoséget a membranszurésre
vonatkozoan.

Laboratériumi  nanoszuro Kkisérleteket végeztem hat anyagéban,
porusméretében, visszatartasi, valamint kornyezeti hatasok ellenallo
képességeiben kulonbézo membranon (K-5, K-21, DESAL D-5 NF-45,
UTC 60, TFC). Kisérleteimben a nanoszurés alkalmazhat6sagéat
vizsgaltam az ivovizek arzéntartalmanak csokkentésére. Kisérleteimhez
modell oldatokat, illetve valddi, arzénnal szennyezett kitvizet hasznaltam.
Méréseimet a lehetoségek szerint tobbféle médon prébaltam elvégezni,
besuritéssel, valamint a szurletet visszavezetésével. Kisérleteim
kiterjedtek arra is, hogyan befolyasolja a szurési tulajdonsagokat az, hogy
az arzén milyen vegyértéku formaban van jelen (oxidacio). Vizsgaltam
kornyezeti és muveleti paraméterek hatasat az arzén visszatartasara (pH,
homérseéklet, recirkulacios térfogataram, transzmembran nyomas),
valamint a szurlet fluxusara.

A mérési eredmények statisztikai kiértékelésénél az SPSS for Windows
7.5 programot hasznéltam. Tébbtényezos varianciaanalizissel vizsgaltam
meg, hogy mely paramétereknek van hatasa a membranok
visszatartdsara és a fluxusara, valamint tobbvaltozos lineéris regresszioval
szamszerusitettem a kérnyezeti és muveleti kériilmények hatasat.
Ozmotikus nyomas modellel leitam a membran falanédl zajlo
eseményeket, valamint a modellben meghataroztam az ivoviz kezelésére
vonatkozo egyutthatét.(a)

A vizsgalataim alapjan az alabbi kovetkeztetéseket vontam le :

A vizsgéalt membranok alapjan a nanoszurés kodzepe, felso tartomanya
alkalmas ivovizbol térténo arzén eltavolitasara, nevezetesen az NF-45,
DESAL D-5, UTC 60.

Ebben a tartomanyban a Mg és a Zn visszatartasa is megfelelo

A nanoszurés az arzéneltavolitassal egyidejuleg vas- és mangantartalom
csokkentéseére is alkalmas.

Az Osszes keménységet nagymértékben lecstkkenti, egyes esetekben tul
lagy vizet kapunk a nanoszureés utan.

Sorrendet allitottam fel a valodi katviz nanoszurése soran a vizben lévo
jellemzo kationok visszatartasara:
R(B)<R(H)<R(Na)<R(K)<R(Ca)<R(Ba)<R(Sr)<R(zZn)<R(Mg)

Az As(lll) visszatartasa kelvin fokonként egy szazalékkal no, mig egy
nagysagrendu hidrogénion koncentracio csokkenése a visszatartasat 4%-
kal noveli
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Az As(V) visszatartasa kelvin fokonként egy-két tized szazalékkal no, mig
egy nagysagrendu hidrogénion koncentracié cstkkenése a visszatartasat
1%-kal noveli

A Mg visszatartasa kelvin fokonként 0,1-0,2 %-kal ndvekedik, mig
egységnyi pH ndvekedése a visszatartast 0,5-0,7 %-kal néveli

A Zn visszatartasa egy kelvin fok novelésével 0,25%-kal novekedik, és
egységnyi pH novekedése a visszatartast 1,4-1,8%-kal noveli

A nanoszuro membranok ellenallasanak pH fliggésérol azt mondhatom,
hogy egységnyi pH novelésével 0,0055-0,01 bar/l/m?h-val névekszik

A nanoszuro membranok ellenallasanak homérseklet fliggése: Egy kelvin
fok ndvelésével 0,004 bar/l/m?h-val csokken

Az ozmotikus nyomas modellben szereplo hajtéero mddosité tényezo (a)
értékét meghataroztam ivoviz szurésre: a=2,64 bar/mg/I

gy az UTC 60 membran fluxusa a kovetkezo képlet alapjan szamolhat6
ivéviz nanoszurésekor a labor membranszurojén:

A Desal D-5 membran fluxusa a kovetkezo képlet alapjan szamolhat6
_AP _ AR, —264(c, (11

R, 0199-0,00435(T) + 0,0055{ pH)
ivéviz nanoszurésekor a labor membranszurojén:

AP AR, —2,641c, (11

R, 0193-0,00458C(T)+0,011{pH)

A nanoszuréssel rendkivil nagy tisztasagu ivoviz allithaté elo.

A mérések soran megallapitottam, hogy gazdasagossag szempontjabdl
nagy nyomason ajanlott végezni a szurést. Ennek az az oka, hogy a
transzmembran nyomas a fluxust eroteliesen befolydsolja, mig a
visszatartasban nem jatszik szerepet, megjegyezve, hogy az ipari
tapasztalatoknak nagy jelentosége lenne a membran élettartalmanak és
az alkalmazott nyomasnak viszonyaban.
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7. MELLEKLET

69



70



71



72



7.4 Tablazat A dolgozatban hasznalt jelblések

Jp

Ap
ATt
Rwm

SOV MNMITOUNUO< SOD<asT
S0 o ®

szurlet térfogataram surusége, azaz fluxus  (L/m?h)
nyomas kilénbség (a szurés hajté ereje) (bar)
Ozmotikus nyomas (bar)

Membrén ellenallasa (bar?H/L)

Visszatartas (%)

tomeg tort (kg/kg)

egyenértéku atméro (m)

aramlasi sebesség (m/s)

suruség (kg/m?)

dinamikai viszkozitas(Pals)

kinematikai viszkozitas (m?/s)

diffaziés allandé (m?/s)

réteg vastagsag (m)

Reynolds szam (-)

Schmidt szam (-)

Sherwood szam (-)

anyagdallandé az ozmotikus nyomas modellben

anyag allandd, az ozmotikus nyomast leiré Van't Hoff egyenletben
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7.6 Tablazat Arzén visszatartds nanoszurési spektruma

KMnO,-gyel oxidalt H,O,-vel oxidalt As As(lll) Fluxus (L/m?h)

As (V) (V) visszatartasa  visszat
visszatartasa (%) (%) artasa
(%)

K5 14 11 12 120
K21 45 45,3 25,3 80
Desal-5 94,27 92,4 33 58
NF-45 92,8 85,6 35 55
UTC-60 88,26 84,3 39 55
TFC 37 45

7.7 Tablazat Mg és Zn visszatartdsok nanoszurési spektruma

Magnézium visszatartas (%) Cink visszatartas (%)

K5

K21
Desal-5
NF-45
UTC-60
TFC

8,6
36,2
97,67
95,5
95,07
98,8

13,63
79,1
98,06
93,05
92,81
93
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7.8 Tablazat Mg és Zn ionok hatasa az As(lll) visszatartasra K21-es

As (Ill) visszatartas (%)

membranon

P (bar) loncserélt
vizben

5 23,5

10 19,34 21

15 27,8 29

20 28,4

25 29,5 32

30 26,9

35 21,4

Mg-mal

17,8

19,6

18,4
19,78

Zn-kel

29,65
30,45
26

27
36,5
35,7
35,45

Mg-mal és
Zn-kel
8,62

20

14,69

28

16,03

28

16,4

A fenti eredmények variancia tbladzata

Eltérés Szabadsagi  Szoréas F érték Szignifikancia
négyzet fokok szdma négyzet szint

Teljes 1301,483 27

Nyomés 77,78889 1 77,78889 2,676858  0,117457

lon 136,8914 3 45,63046 1570228  0,227792

Nyomés és  38,42827 3 12,80942 0,440796  0,726357

ion

Véletlen hiba 581,1954 20 29,05977
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7.9 Tablazat Mg és Zn ionok hatasa az As(lll) visszatartasra TFC4921S
membranon

As (Ill) visszatartas (%)

P (bar) loncserélt  Mg-mal Zn-kel Mg-mal és
vizben Zn-kel

5 29 29 38 40

10 41 36 27 38

15 37 42 40 31

A fenti eredmények variancia tdblazata

Eltérés szabadsagi  Szorés F érték Szignifikancia
négyzet fokok négyzet szint
Teljes 304,6667 11
lon 121,9524 3 40,65079 1,137085  0,434918
Nyomas 245 1 245 0,685315  0,454294
ion és nyomas 134,5 3 44,83333 1,254079  0,401738
Véletlen hiba 143 4 35,75
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7.10 Tablazat

As(lll) visszatartasi eredmények az UTC 60 membranon

p(bar) PH T(°C) R (%)

5
10
15
5
10
15
5
10
15
5
10
15
5

10
15
5
10
15
5
10
15
5
10
15
5
10
15

OCOONNNOTOTO0OTOOONNNOIOITOTO O©ONNNO1LOLO

10
10
10
10
10
10
10
10
10
20
20
20
20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
30

28,58
23,77
20,57
32,89
29,52
27,6

50,76
58,18
50,02
20,15
23,89
23,6

19,5

24,16
27,04
31,26
28,97
33,78
9,51

12,09
17,3

16,58
19,45
20,54
20,45
25,27
27,49
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7.11 Téblazat
As(V) visszatartasi eredmények az UTC 60 membranon

p(bar) pH T(°C) |R (%)
5 5 10 90,15
10 5 10 90,43
15 5 10 88,37
5 7 10 93,8
10 7 10 91,3
15 7 10 90,01
5 9 10 91,65
10 9 10 92,78
15 9 10 91,84
5 5 20 90,27
10 5 20 85,73
15 5 20 87

5 7 20 90,26
10 7 20 88,26
15 7 20 91,32
5 9 20 90,88
10 9 20 90,46
15 9 20 89,98
5 5 30 88,04
10 5 30 81,04
15 5 30 80,04
5 7 30 91,11
10 7 30 87,35
15 7 30 87,94
5 9 30 93,47
10 9 30 89,97
15 9 30 88,16




7.12 Tablazat
Mg visszatartasi eredmények az UTC 60 membranon

p(bar) PH T(°C) |R (%)
5 5 10 96,47
10 5 10 96,85
15 5 10 92,41
5 7 10 93,32
10 7 10 94,57
15 7 10 94,75
5 9 10 95,49
10 9 10 96,83
15 9 10 96,46
5 5 20 93,18
10 5 20 94,77
15 5 20 95,59
5 7 20 94,5

10 7 20 95,07
15 7 20 95,94
5 9 20 95,59
10 9 20 96,89
15 9 20 96,26
5 5 30 89,74
10 5 30 91,16
15 5 30 91,74
5 7 30 92,53
10 7 30 94,08
15 7 30 93,66
5 9 30 91,69
10 9 30 93,2

15 9 30 93,83

7.13 Tablazat
Zn visszatartasi eredmények az UTC 60 membranon

p (bar) PH T (°C) |R (%)
5 5 10 92,6
10 5 10 94,42
15 5 10 95

5 7 10 96,94
10 7 10 96,08
15 7 10 95,83
5 9 10 96,96
10 9 10 98,3
15 9 10 95,68
5 5 20 92,6
10 5 20 91,9
15 5 20 88,7



10
15

10
15

10
15

10
15

10
15
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20
20
20
20
20
20
30
30
30
30
30
30
30
30
30

91,93
92,81
93,77
92,18
96,6

92,72

83,7

88,8

88,65
93,47
91,55
95,21
96,27
96,87
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7.14 Tablazat Az UTC-60 membran visszatartasanak variancia tablazata

Eltérés szabadsagi Szbéras F érték Szignifikancia
négyzet fokok négyzet szint

Teljes 91955,03 107

pH 2306,231 2 1153,115 21,003 0

nyomas 131,606 2 65,803 1,199 0,306

homérséklet 1619,078 2 809,539 14,745 0

ion fajtaja 82517,8 3 27505,93 501,008 O

Véletlen hiba 5380,315 98 54,901

A kiértékelés szerint a nyomasnak nem tulajdonithaté hatasa a
visszatartasokra, am a kiilénb6zo ionok masképpen reagalnak a pH és

homérséklet hatasara.
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7.15 Tablazat
Fluxus eredmények az UTC 60 membranon

P (bar) pH T (°C) |3p (L/Im?h)
5 5 10 27,4
10 5 10 54,05
15 5 10 80

5 7 10 26,67
10 7 10 47,62
15 7 10 74,07
5 9 10 23,81
10 9 10 47,62
15 9 10 74,07
5 5 20 44,44
10 5 20 74,07
15 5 20 105,26
5 7 20 36,36
10 7 20 64,52
15 7 20 100

5 9 20 34,48
10 9 20 58,82
15 9 20 95,24
5 5 30 48,78
10 5 30 95,24
15 5 30 142,86
5 7 30 47,62
10 7 30 90,91
15 7 30 142,86
5 9 30 42,55
10 9 30 80

15 9 30 125




7.16 Téblazat
As(lll) visszatartasi eredmények a Desal D5 membranon

P (bar) pH T(°C) |R (%)
5 5 10 23,1

10 5 10 37,07
15 5 10 31,53
5 7 10 35,55
10 7 10 30,96
15 7 10 42,85
5 9 10 38,35
10 9 10 35,67
15 9 10 45,2

5 5 20 10,16
10 5 20 13,69
15 5 20 22,08
5 7 20 34,7

10 7 20 39,47
15 7 20 40,69
5 9 20 40,2

10 9 20 42,83
15 9 20 42,83
5 5 30 8,59

10 5 30 8,27

15 5 30 17,18
5 7 30 13,87
10 7 30 26,7

15 7 30 17,16
5 9 30 22,25
10 9 30 28,04
15 9 30 30,94




7.17 Téblazat
As(V) visszatartasi eredmények a Desal D5 membranon

p(bar) pH T(°C) |R (%)
5 5 10 94,14
10 5 10 96,4

15 5 10 95,37
5 7 10 97,31
10 7 10 97,69
15 7 10 97,24
5 9 10 95,64
10 9 10 98,31
15 9 10 97,85
5 5 20 92,3

10 5 20 96,15
15 5 20 96,1

5 7 20 90,5

10 7 20 96,93
15 7 20 96,4

5 9 20 96,51
10 9 20 97,04
15 9 20 96,85
5 5 30 92,75
10 5 30 92,65
15 5 30 93,23
5 7 30 94,82
10 7 30 95,47
15 7 30 94,14
5 9 30 96,91
10 9 30 97,21
15 9 30 95,27




7.18 Téblazat
Mg visszatartasi eredmények a Desal D5 membranon

p(bar) pH T(°C) |R (%)
5 5 10 96,48
10 5 10 97,59
15 5 10 96,44
5 7 10 97

10 7 10 97,67
15 7 10 97,44
5 9 10 97,97
10 9 10 99,14
15 9 10 99,03
5 5 20 94,7
10 5 20 94,76
15 5 20 95,32
5 7 20 94,88
10 7 20 96,16
15 7 20 96,39
5 9 20 95,01
10 9 20 96,1
15 9 20 96,51
5 5 30 89,81
10 5 30 91,92
15 5 30 92,76
5 7 30 90,52
15 7 30 90,27
5 9 30 96,08
10 9 30 94,93
15 9 30 100
15 9 30 93,83




7.19 Téblazat
Zn visszatartasi eredmények a Desal D5 membranon

P (bar) pH T(°C) |R (%)
5 5 10 93,36
10 5 10 92,25
15 5 10 94,83
5 7 10 91,51
10 7 10 94,28
15 7 10 94,69
5 9 10 96,24
10 9 10 97,57
15 9 10 96,6

5 5 20 97,83
10 5 20 97,91
15 5 20 97,93
5 7 20 96,45
10 7 20 98,06
15 7 20 97,99
5 9 20 99,86
10 9 20 99,86
15 9 20 99,86
5 5 30 81,26
10 5 30 84,63
15 5 30 85,48
5 7 30 85,6

10 7 30 86,31
15 7 30 86,88
5 9 30 99,87
10 9 30 99,87
15 9 30 100




7.19 Tablazat A Desal D5 membran visszatartdsanak variancia tablazata

Eltérés Szabadsagi  Szoéras F érték Szignifikancia
négyzet fokok négyzet szint

Teljes 83732,85 80

pH 2505,567 2 1252,784 19539 O

nyomas 287,863 2 143,932 2,245 0,113

homérséklet  1762,568 2 881,284 13,745 O

ion fajtaja 74560,37 2 37280,18 581,433 O

Véletlen hiba  4616,482 72 64,118

A kiértékelés szerint a nyomasnak itt sem tulajdonithat6é hatasa a
visszatartasokra, am a kulénbdzo ionok valéban masképpen reagalnak a
pH és homérséklet hatasara.
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7.20 Tablazat

Fluxus eredmények a Desal D5 membranon

P (bar) pH T (°C) |3p (L/Im?h)
5 5 10 27,78
10 5 10 52,63
15 5 10 71,43
5 7 10 22,73
10 7 10 45,45
15 7 10 66,67
5 9 10 20,83
10 9 10 38,46
15 9 10 58,82
5 5 20 32,26
10 5 20 58,82
15 5 20 90,91
5 7 20 29,41
10 7 20 55,56
15 7 20 83,33
5 9 20 25
10 9 20 47,62
15 9 20 71,43
5 5 30 45,45
10 5 30 83,33
15 5 30 125
5 7 30 41,67
10 7 30 76,92
15 7 30 111,11
5 9 30 35,71
10 9 30 66,67
15 9 30 100
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7.21 Téblazat
Az As(lll) visszatartasok kezdeti koncentracio fuggése

nyomas (bar) |R (%) R (%)
W;=0,2 mg/L W;=20 mg/L

5 34,52 32,67
8 32,23 27,56
10 25,32 36,93
12 33,73 38,00
15 38,72 40,00
A fenti mérés variancia tablaja
Eltérés szabadsagi Szo6ras F érték Szignifikanc
négyzet fokok négyzet ia szint
Teljes 204,9142 9
nyomas 1149668 4 28,74169 1,46219 0,360867
kezdeticc. 11,32096 1 11,32096 0,575937 0,490171
Véletlen 78,62644 4 19,65661

hiba

90



7.22 Téblazat
Az As(V) visszatartdsok kezdeti koncentracio fuggése

Nyomas (bar) |R (%)

R (%)

W;=0,2 mg/L W;=20 mg/L

5
8
10
12
15

87,00
85,73
91,32
90,46
89,98

A fenti mérés variancia tablaja

89,97
91,11
87,94
88,16
88,04

Eltérés Szabadsagi Széras F érték Szignifikanc
négyzet fokok négyzet ia szint
Teljes 31,30269 9
nyomas 2,18104 4 0,54526 0,075031 0,986066
kezdeti cc. 0,05329 1 0,05329 0,007333 0,935873
Hiba 29,06836 4 7,26709
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7.23 Tablazat

Az Mg visszatartasok kezdeti koncentracio fiiggése

Nyomas (bar) |R (%) R (%) R (%)
W;=6 mg/L  W;=60 mg/L W;=600 mg/L
5 94,06 94,95 94,23
8 94,66 94,17 94,86
10 92,09 94,75 94,41
12 94,85 95,10 94,18
15 94,49 93,90 94,95
A fenti mérés variancia tablaja
Eltérés Szabadsagi Széras F érték Szignifikanc
négyzet fokok négyzet ia szint
Teljes 7,531133 14
nyomas 1,634733 4 0,408683 0,655295 0,639588
kezdeti cc. 0,907093 2 0,453547 0,72723 0,512641
Hiba 4,989307 8 0,623663

92



7.24 Tablazat
Az Zn visszatartasok kezdeti koncentracio fliggése

Nyomas (bar) |R (%) R (%) R (%)
W;=0,6 mg/L W;=6 mg/L W;=60 mg/L

5 93,52 96,81 92,99
8 94,00 94,50 92,84
10 97,35 97,12 96,71
12 95,20 92,41 93,26
15 93,62 93,33 94,60
A fenti mérés variancia tablaja
Eltérés négyzet Szabadsagi Szoras négyzet F érték Szignifikancia
fokok szint
Teljes 39,96369 14
nyomas 2476143 4 6,190357 3,663536 0,05579
kezdeti cc. 1,684493 2 0,842247 0,498453 0,625154
Hiba 13,51777 8 1,689722
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7.25 Tablazat

Arzén visszatartds Desal D5 membranon, valédi kutviz esetén

Nyomas Alkalmazott  Minta As Szurlet As Visszatartas
(bar) oxidaloszer  tartalma w; tartalma: ws R (%)
(Hg/L) (Hg/L)
5 - 279,0 147,0 47,31
10 - 286,0 149,6 47,69
15 - 283,0 149,3 47,24
5 H.0; 224,0 11,6 94,82
10 H205 201,0 9,1 95,47
15 H,0, 194,0 11,2 94,23
5 KmnO4 159,0 6,0 96,23
10 KmnQO, 192,0 5,9 96,93
15 KmnO, 164,0 5,8 96,46
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7.26 Tablazat

Egyéb ionok visszatartasai a Desal D5 membranon, valédi katviz esetén

P oX. Re) |Rs) |Rmna |[Rw  |Rca |[Rea Ry  [Run |Ran  |Rwg
(bar) [Szer (%) (%) |(%) (%) (%) (%) (%) [(%) (%) |(%)

5 - 2,90 |21,49/59,18/68,93|76,70(81,50|82,51|96,63(93,38/93,80
10 3,68 |22,0061,10(66,45|77,11|84,05(84,34|95,34/94,49/94,59
15 5,15 |22,41|61,25|67,44|78,38|84,98(85,05|93,53|95,55|97,63
5 H20. 10,65 |12,59|52,36(55,89|57,49|74,27|77,27(81,09/88,42|89,45
10 |H0: 1,00 |12,70|53,63|56,35|74,60|79,67|80,45|85,23/91,00(91,29
15 |H0: |2 27 |999 |51,22|52,93|71,92|77,24|78,07|92,05|88,85/|89,14
5 KmnO410,96 [19,23|59,25|65,21|76,58|82,62(82,92(83,39|93,33/93,34
10 |KmnO4|2 73 |18,61|59,77|64,17|76,12|83,33|83,42|79,72(93,94|94,42
15 |KmnO4|1 94 |18,69|53,75|59,63|75,36|83,16(83,33|87,75|93,43/|95,14
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7.27 Tablazat

Arzén visszatartasok oxidalas utan, NF 45 membranon, félizemi

kortlmények kozott (besuritéses kisérlet)

Ido (perc) |Recirkulacié Ascc.:ws As cc.: wy R (As) (%)
(L/h) (pg/L) (ug/L)

15 300 2 34 92,82
60 300 5 47 90,2
120 300 2 48 94,81
180 300 2 47 95,89
240 300 3 43 91,95
300 300 1 58 97,76
360 300 1 50 97,14
420 300 2 45 94,56
480 300 3 51 94,19
540 300 2 43 95,11
600 300 1 52 97,25
15 400 3 42 92,3
60 400 3 53 94,05
120 400 3 54 93,6
180 400 2 51 95,62
240 400 2 47 95,12
300 400 6 53 88,55
360 400 6 53 88,63
420 400 2 51 95,15
480 400 3 54 95,15
540 400 4 50 91,97
600 400 3 57 94,1
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7.28 Tablazat

Arzén visszatartasok kezelés nélkil, NF 45 membranon, féliizemi

kortlmények kozott (besuritéses kisérlet)

Ido (perc) |Recirkulacié Ascc.:ws As cc.: wy R (As) (%)
(L/h) (pg/L) (ug/L)
15 300 41 85 51,55
60 300 41 88,5 53,33
120 300 46 92 49,55
180 300 47 93,5 49,55
240 300 37 84,5 55,65
300 300 39 80,5 52,17
360 300 39 74 47,62
420 300 44 84,5 48,24
480 300 58 93 37,96
540 300 60 90,5 33,29
600 300 40 89 55
15 400 38 73,5 48,65
60 400 47 81,5 42,31
120 400 52 82,5 36,74
180 400 58 84 30,82
240 400 41 76,5 46,61
300 400 50 73 31,4
360 400 41 65,5 37,64
420 400 44 77 43,33
480 400 45 85 47,57
540 400 42 81 47,6
600 400 45 79,5 43,59

97



7.29 Tablazat

Az arzén visszatartasra vonatkozo félizemi kisérletek variancia tablaja

Eltérés négyzet Szabadsagi Sz6rés négyzet F érték Szignifikancia
fokok szint
Teljes 27369,77 43
Ido 138,739 10 13,874 0,436 0,917
Kezelés 26012,29 1 26012,29 817,107 O
Recirkulacié 231,876 1 231,876 7,284 0,011
Hiba 986,873 31 31,835
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7.30 Tablazat

Az NF 45 membran fluxusa, az ido figgvényében, besurités kozben

Ido  |Jp (L/m°h)
(perc) Kezelés nélkil KmnOy,-tal oxidalva
Recirk.: Recirk.: Recirk.: Recirk.:
300 L/h 400 L/h 300 L/h 400 L/h

15 28,88 30,3 28,82 29,24
30 28,03 29,25 29,5 29,46
45 27,67 30,29 29,01 29,94
60 26,72 29,95 28,57 30,17
75 26,31 30,53 28,82 29,67
90 26,08 30,52 28,49 29,33
105 |26,07 30,13 28,17 31,65
120 (26,06 30,7 30,12 29,67
135 (25,93 31,29 29,2 29,81
150 (26,24 31,34 28,65 29,63
165 |25,89 32,71 28,99 30,3
180 |27,87 32,44 28,21 30,49
195 (27,83 32,26 27,93 30,3
210 |26,53 30,12 27,78 30,53
225 (27,8 31,95 28,49 30,08
240 |29,04 32,29 27,93 29,9
255 29,02 32,57 28,61 30,03
270 |29 31,84 29,11 29,9
285 28,95 31,9 29,63 29,94
300 (29,02 32,03 28,99 29,5
315 27,53 31,46 29,11 30,58
330 (27,63 31,89 28,17 29,28
345 |27,45 31,72 27,59 29,03
360 (28,06 31,75 27,7 28,65
375 29,82 29,68 28,49 29,24
390 |28,14 30,22 28,49 29,8
405 (27,53 29,95 27,74 30,03
420 (27,51 29,82 27,55 29,33
435 (28,99 28,81 26,88 29,46
450 (29,32 27,55 27,89 29,76
465 (27,86 26,87 27,51 29,81
480 (27,47 27,36 26,85 30,17
495 (27,95 32,79 27,86 29,99
510 |27,73 28,25 27,4 29,5
525 27,87 28,09 27,74 30,21
540 |29,94 28,45 27,59 30,17
555 30,29 28,17 25,84 29,41
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570 129,31 27,86 26,04 28,33
585 126,96 26,39 25,71 28,37
600 |27,19 25,61 25,41 28,09
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